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第1章 研究背景と目的
炭素系材料はその sp,sp2,sp3結合が原因で様々な構造を持ち、構造に依存して電子状態
はユニークな特徴を持っている。それらの物性は興味深いものが多いため多方面から研究
が行われている。しかし、それだけではなく、炭素系材料にアルミニウムや金、白金など
の金属が吸着すると、金属はバルクとは違った物性を示すため、炭素系材料は触媒などの
様々な機能性物質の基板としても盛んに利用されている。
一方、炭素系材料はそれ自身、次世代デバイスに用いられる半導体としても注目を浴び
ているが、電極界面からの金属原子の侵入、特に金属クラスターが形成されると全く違う
物性を示し、正常に機能できなくなってしまう。そのため、炭素系材料中の金属クラスター
に対する理解が重要なポイントになると考えられる。
そこで、本研究では、グラフェン基板に吸着した触媒金属薄膜の安定構造と電子状態、
及びペンタセン、ポリアセチレン、グラフェン基板での金属原子のクラスター化について
検討した。本章では、本研究の背景となる先行する理論・実験研究について説明し、本研
究の目的を示す。
1.1 炭素系材料の特徴
グラフェンやグラファイト、カーボンナノチューブなどの炭素系素材は、それ自体の物
性も凄く興味深いが、アルミニウムや金、白金などの金属を表面に吸着させる基板として
も様々な研究が行われている [1–4]。グラフェンは２次元平面状の蜂の巣の形をしており、
電子状態の独特性から炭素系素材でありながら金属に近い性質を示す。グラフェンが多層
に積み重なっている物がグラファイト、円筒型になっている物がカーボンナノチューブで
ある。特に、これらのナノカーボン系に白金などの触媒金属を薄膜状に吸着させると、触
媒の効率が上昇することが理由で近年盛んに研究が行われている [5–10]。
図 1.1 は、カーボンナノチューブに Pt を吸着させて透過型電子顕微鏡 (Transmission
Electron Microscope - TEM)で観測した図であり [9]、図 1.2と図 1.3はグラフェン基板に
吸着した金属膜での COの解離吸着に関する理論研究である [10]。しかし、グラフェンな
ど炭素系基板に吸着した金属クラスターは基板と結合し、バルク状とは違った電子状態に
なっていると考えられるため、まだ不明なところが多く、基板自身の電子状態はすごく重
要であると考えられる。
一方、炭素 (Carbon)はシリコンと同族の原子であり、その集合体の多くは半導体として
の特徴を持っている。有機分子が固まった有機半導体は、シリコンなど無機半導体より極
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図 1.1: Ptが吸着したカーボンナノチューブの TEM像 [9]。
図 1.2: グラフェン基板に金属を乗せた計算
モデル [10]。白は金属原子、黒は炭
素を示す。
図 1.3: グラフェン基板に吸着した金属膜
(Pt,Ruや PtRu)上での COの解離
吸着ポテンシャルを理論計算で調べ
た図 [10]。
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図 1.4: 有機半導体のキャリア移動度の推移。[14]
めて軽く弾性的にソフトであるため、次世代電子・光学機器の半導体として期待されてい
る。1950年、赤松らによって有機半導体が発見された [11]。1980年代には、有機半導体を
用いた薄膜トランジスタが動作することが実証された [12, 13]が、充分な性能が得られず
長らくは有機半導体材料の物性を評価する手段としてしか利用されていなかった。ところ
が、2000年前後を境に実用的な性能が得られることがわかったことにつれ、有機半導体に
関する研究が急激な勢いで盛んになってきている。図 1.4に有機半導体の電界効果キャリ
ア移動度の推移を示す [14]。赤は多結晶有機半導体であり、青は単結晶有機半導体である。
移動度は、半導体における飽和領域のドレイン電流と密接な関係があり、半導体トランジ
スタの性能に大きく影響を及ぼす。図 1.4にも示されているが、2000年前後からはアモル
ファスシリコンに相当する移動度を示し、液晶ディスプレイを駆動できるレベルに至った。
その後も製造技術の改善により報告値が徐々に伸びており、近年には最高で 40cm2/Vsま
で示し [15]、多結晶シリコンに匹敵する値である。有機半導体に用いられる有機素材とし
てペンタセン、フラーレンなどがあり、特にペンタセンは現在の有機素材の中で、薄膜状
で最も高い移動度を示す化合物であり、研究が盛んに行われている。
しかし、図 1.5,図 1.6に示すように、有機基板に乗せた金属電極からの金属原子が侵入
するという報告もされており [16,17]、有機半導体の中で金属原子がクラスターを形成する
と有機半導体は元々とは全く違う物性を示し、半導体として正常に機能できなくなってし
まうこともある。そのため、基板に吸着した金属原子のクラスター化に対する理解は有機
半導体の開発に重要なポイントである。
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図 1.5: Me-PTC に Au を乗せた TEM 像。
AuとMe-PTCの界面から Auが侵
入する。更に、侵入した Auは微粒
子になっていることがみえる [16]。
図 1.6: 固体ペンタセン中の Auの界面から
の密度分布。Auとペンタセンの界面
(図の横軸でゼロの位置)から Auが
侵入するため、ペンタセンの中でも
Auが観測される [17]。
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1.2 グラフェン基板への金属クラスターの吸着に関する理論研究
グラフェンは、代表的な炭素系基板の一つであり、金属クラスターの吸着に関する研究
が盛んに行われている。岡崎らはグラフェン基板への白金クラスターの吸着に関する理論
研究を報告している [18]。彼らは、まず白金原子 1個の吸着について検討し、吸着エネル
ギーが 2.17eVと大きいブリッジサイト (Bサイト)が最安定サイトであることを確かめた。
更に、複数の白金原子を吸着させ、白金クラスターの吸着エネルギー (Ead)、白金クラス
ターとグラフェン基板の相互作用エネルギー (Eint)などを計算し、白金クラスターの安定
性を評価した。それらクラスターの例を図 1.7,図 1.8に示す。
図 1.7: グラフェンに吸着した様々な形の Pt5クラスター。各図の下と横に側面図を示
す [18]。
岡崎らによると、図 1.9のように、Ptの原子数によって、クラスターは形を変える。Pt
が少ない場合は、垂直クラスター (図のV-Plane)が最も安定に存在している。しかし、よ
り大きい 7個以上の Ptで形成されるクラスターでは、水平クラスター (図の P-Plane)も
安定になっており、更に大きい 13個以上から形成されるクラスターではドット状のクラ
7
図 1.8: グラフェンに吸着した様々な形の Pt7クラスター。各図の下と横に側面図を示
す [18]。
図 1.9: 各クラスターにおける「白金膜とグラフェン基板間の相互作用エネルギー/n」
の変化 [18]。ここで、nはグラフェン基板と結合している白金の原子数。
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スター (図の 3D)が最も安定となった。図 1.7からわかるように、水平クラスターは全て
の Pt原子が基板の Cと結合している。しかし、Ptは Cに電子を与えて正 (＋)になるた
め [19–23]、Pt原子間に反発力が働くため同じ形をしている垂直クラスターより不安定に
なっていると考えられる。図 1.8においては、Pt7の水平クラスターは凸型の形をしてPt-C
結合数が少なく安定になる。更に、大きいクラスターになるとドット状のクラスターが安
定となり、これは実験結果とも良く一致する [23,24]。
図 1.10: 空孔欠陥を持つグラフェンに吸着し
たFe13,Al13クラスターの (a)上面図
と (b)側面図 [25]。
図 1.11: (a)Fe及び (b)Alクラスターが吸着し
ているときの炭素原子の高さ [25]。
空孔欠陥を持っているグラフェン基板への吸着に関する理論研究も盛んに行われている。
グラフェンが空孔欠陥を持っていると金属クラスターの吸着エネルギーが上昇することが、
幾つかのグループによって報告されている [22, 25–28]。Limらは第一原理計算を用いて、
空孔欠陥を持つグラフェン基板への金属クラスターの吸着について興味深い結果を示した。
図 1.10(a),(b)は、空孔欠陥を持っているグラフェン基板に吸着した Fe13,Al13クラスター
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の上面図と側面図を描いたものである。また、そのときのグラフェン基板の炭素原子の高
さは図 1.11のようになっており、図 1.10からもわかるように空孔欠陥近くの炭素原子が上
に持ち上がっていることがわかる。これは、ダングリングボンドを持っている不安定な炭
素原子が金属原子と強く結合しようとするためであると考えられる。図 1.12はそれぞれの
クラスターの吸着による電荷分布の変化を上面・側面からみた図であり、金属原子と結合
しているC1,2,3の電子が多く増えていることがわかる。また、電荷の増加が炭素原子に近
いところで起こっていることは、炭素原子の電気陰性度がアルミと鉄原子より大きいこと
を良く反映していると思われる。更に、Limらは空孔欠陥を持っているグラフェンにドッ
ト状の白金クラスターが吸着すると触媒効率が上がることも報告している [22, 25,29]。
図 1.12: グラフェンに Fe13 クラスターが吸着した時の電荷分布の変化。Feクラスター
の (A)上面図と (B,C)側面図。 Al13クラスターが吸着した時の (D)上面図と
(E,F)側面図 [25]。
1.3 グラファイトへの白金薄膜の吸着
近年、高配向性熱分解グラファイト (Highly Oriented Pyrolytic Graphite - HOPG)に
Ptを超薄膜状に蒸着させると、触媒の効率が飛躍的に上昇することが近藤らによって報告
されている [23]。図 1.13(a)は低温で Ptをグラファイト上に吸着させ、温度を変化させな
がらH2-D2交換反応の速度定数を測定した結果である。グラファイト上のPtは加熱に伴い
反応効率が徐々に落ちて、再び低温に戻しても反応効率は低いままであることがわかる。図
1.13(b),(c)に加熱前後の走査型トンネル顕微鏡 (Scanning Tunneling Microscope - STM)
像を示す。加熱前の高活性の Ptは薄膜状であるのに対し、加熱後の触媒効率の低い Ptは
ドットになっていることが分かる。図 1.13(d)は、Ptクラスターの高さと直径を加熱前後
に対してプロットしたグラフである。このグラフから高活性のPtは１～２原子層の直径の
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小さい薄膜状である一方、低活性のPtは直径が少し大きくなり高さが高いドット状になっ
ていることがわかる。
図 1.13: グラフェンにPt膜を吸着させた場合の様子。(a)H2-D2交換反応速度のアレニウ
スプロット。(b,c)温度上昇前後の STM像。(d)温度上昇前後の Ptクラスター
の高さ-直径の関係 [23]。
グラフェンにPtが吸着したときの STM像をもっと詳しくみると図 1.14(a)のようになっ
ており、図1.14(b)に示されている通りに、Ptはグラファイトのβサイトの上に吸着して３角
格子をつくっていることが考えられる。図 1.14(c)は、X線光電子分光 (X-ray photoelectron
spectroscop - XPS)によるエネルギー分布を示している。上下はそれぞれ加熱前後をプロッ
トしており、グラフからわかるように、加熱前のPtのエネルギーピークが加熱後より高く
なっていることがわかる。これは、薄膜の Pt電子を放出させるにはより高いエネルギー
のX線を当てる必要がある、つまり電子の束縛が強いことを示しており、薄膜状の Ptは、
ドット状のPtよりプラスになっていることを表す。また、図 1.14(d)は、Pt4f7/2軌道の束
縛のエネルギーピークの値を Pt被覆率 (吸着量)の関数としてプロットしており、HOPG
に吸着すると何れの場合もバルクよりプラスになること、つまりPtから基板に電子が流れ
ていることを示す。
更に、近藤らは、グラファイトの表面を予め窒素イオンでスパッタしてPtを蒸着させる
と、加熱しても触媒効率が劣化しなくなることも報告している [24]。窒素イオンスパッタ
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図 1.14: グラフェンにPt膜を吸着させた場合の (a)HOPG表面のSTM像。(b)Pt/HOPG
のモデル - Ptはグラファイトの βサイトに吸着している。(c)加熱前後のXPS
スペクトル (赤が活性の高い Pt膜の場合)。(d)XPSスペクトルでの Ptの 4f7/2
軌道のエネルギーピークの Pt被覆率依存性 [23]。
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を行ったHOPGに Ptを蒸着させてH2-D2交換反応を測定すると、図 1.15(b)のように触
媒活性の劣化が生じないことがわかる (温度を上げると反応速度が速くなるのは、温度上
昇による反応確率が上がっていることを示す)。また、図 1.16(b),(d)からわかるように、窒
素イオンスパッタしたグラファイトを STMで観察すると、温度を上昇させた後であって
も単原子層のPtが多く観測されている。これは、窒素イオンスパッタされたグラファイト
表面は電子状態が変調されており、Ptが基板と強く結合し Pt薄膜が壊れ難くなったから
であると思われる。
図 1.15: (a)Pt/HOPGの場合と (b)Pt/N-HOPGの場合のH2-D2交換反応速度のアレニ
ウスプロット [24]。
以上の実験結果からわかるように、Ptはグラファイトに超薄膜で存在すると反応効率が
高くなり、グラファイト基板を窒素スパッタして Ptを吸着させると薄膜がより安定にな
る。その原因として、Nによるグラファイトの電子構造の変化が重要であると考えられる
が、その仕組みについては良く分かっていない。
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図 1.16: (a,b)N+2 スパッタを行ったHOPG(N-HOPGと記す)とその上にPtクラスター
が吸着したときの STM像。(c)N-HOPGと (d)加熱後のPt/N-HOPGの表面原
子の高さ-直径の関係。但し、N+2 スパッタによる効果も含まれており、N-HOPG
の場合は表面上にクラスターが付いている訳ではない [24]。
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1.4 金属基板上での金属原子間の相互作用
本研究では、炭素系基板上での金属原子間の相互作用を考えるが、金属基板上の場合は、
1980～90年代に、表面吸着構造の研究として盛んに研究されてきた。金属基板への原子の
吸着は、大きく物理吸着と化学吸着の二つに分けられる。物理吸着は、希ガスなど凄く安
定な原子に良くみられる。図 1.17は、様々な金属表面におけるHeのポテンシャルの変化
を示しており、その結合距離は 3～4Åと遠く、結合エネルギーは数meVと小さい。これ
は、希ガスは外殻が閉殻となっているため、化学結合を形成することができず、表面から
遠方でごく弱く束縛されるためである。
図 1.17: 金属表面-He間のポテンシャルの距離依存性 [30]。
希ガス以外の原子の場合は基板の金属と化学結合をして吸着する。図 1.18は rs=2.07の
ジェリウム (Alに相当)に吸着した原子の電子状態の状態密度を示しており、図 1.19は全
電荷密度及び電荷分布の変化を示している。Liは吸着原子上の電荷密度が減少しており、
電子状態のピークがフェルミ準位より上がっていることから、電子を基板に与えて正 (＋)
になっている。一方、Clの場合は、電荷分布や状態密度のピークの変化が Liと逆の動き
をしており、基板から電子を貰って負 (－)になっていることがわかる。これらに対して Si
の吸着は、吸着子と表面の間の電荷分布が増えて、電子状態のピークはほぼフェルミ準位
と一致しており、強く共有結合をしていることがわかる。この様に化学吸着では、基板と
電子のやり取りをすることがあり、一つの金属表面に吸着した独立している同種の吸着原
子の間にはクーロン斥力が働くと考えられる。
金属表面での相互作用には、吸着により生じる金属表面の電荷分布の変化による間接的
な影響も考えられる。図 1.20は、正方格子での様々な距離に対する吸着子間相互作用エネ
ルギーをフェルミ準位の関数として描いたものである。相互作用エネルギーWi,j は、iサ
イトと jサイトの距離が最近接のサイト (|i− j| = 2)にあるときは、Wi,j はEF～0のまわ
りの広い範囲で正となっており、互いに反発すると考えられる。一方、|i− j|が大きくな
15
図 1.18: Al表面に吸着した各原子がつくる状態密度 [31]。
図 1.19: Al表面に吸着した原子の全電荷密度、及び吸着による電荷分布の変化 [31]。下
図で実線はプラス、破線はマイナスの部分を表す。
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図 1.20: 吸着子間相互作用エネルギーのフェルミ準位依存性 [32]。各線の値は、吸着子
間の距離を表す。横軸はフェルミエネルギーの位置。
ると、どのEF の値でも正負に振動しながら減衰する。
図 1.21: 吸着前後の電荷密度変化の吸着原子の被覆率依存性。矢印は金属表面を示す [33]。
最後に、吸着子間の軌道の混成による相互作用もあると考えられる。図 1.21は rs=2.07
のジェリウム (Alに相当)にNaが吸着した場合の電荷分布の変化を示している。被覆率が
低い場合は、上でも説明したようにNaは金属表面と化学結合を形成し双極子を作るため、
Na同士には斥力が働くと考えられる。しかし、被覆率が高くなるにつれて吸着したNa同
士がクラスターを形成し、図に示されている通りに電荷分布に変化が生じて双極子能率が
落ちてしまう。
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1.5 炭素系基板上での金属原子間の相互作用
有機分子がつくる有機半導体においては、電極界面から金属原子が侵入し、特にクラス
ターが形成されると、有機半導体は全く違う物性を示し、半導体デバイスとして正常に機
能できなくなってしまう [16, 34–36]。そのため、炭素系材料での金属原子の拡散・クラス
ター化への理解は凄く重要である。広瀬らは、光電子分光 (photoemission spectroscopy -
PES)を用いてPTCDA基板への金属原子の拡散・吸着について検討した [34,35]。PTCDA
は、ペリレン (図 1.22(a))にカルボキシル基が付いており、図 1.22(b)の様な形をしている。
広瀬らは Al、Ti、In、Sn、Ag及び Auの６種類の金属を用いて実験を行い、クラスター
化は金属種によって違った傾向を示すことを明らかにした。
図 1.22: (a)ペリレン分子、及び (2)PTCDA分子の構造。
図 1.23(a)は、Cの 1s軌道から光電子分光により飛び出る電子の運動エネルギーを示し
ており、運動エネルギーの高い Aは Cと Cの結合、より低いBは CとOの結合である。
Inの膜厚が薄い、つまり Inが吸着していない場合は、二つともはっきりしているが、Inの
膜厚が大きくなり、分子へ Inが吸着するとピークBがなくなってしまう。図 1.23(b),(c)は
フェルミ準位付近の結合エネルギーの分布を示しており、Inが吸着すると pi軌道からの電
子のピーク pi1がなくなり、R1、R2及び R3が現れることがわかる。これらのことは、In
が分子に吸着することで PTCDAのCやOと Inが何らかの反応を起こしていることを示
している。更に、Inの 4d軌道の結合エネルギー (図 1.23(d))をみてみると、吸着原子数が
少ない場合と多い場合のピークが大きく異なっている。これは、Inの膜厚が薄い、つまり
分子への吸着率が低いときの Inは PTCDA基板の原子と結合しており、高いときは In原
子同士が結合しクラスターを作っているからだと考えられる。
一方、Agの場合は、PTCDA基板に吸着しても殆ど反応を起こさない。図 1.24の (a),(b)
からわかるように、Agが吸着してもPTCDAのピークBや pi1がなくならない。また、図
1.24の (c)が示している通りに金属原子の吸着率が低くてもAgのピークが生じており、低
い吸着率でもすぐAg同士でクラスターを作ると考えられる。
しかし、炭素系材料に吸着した金属原子のクラスター化については未だあまり研究され
ておらず、不明なことが多い。特に 1.4節で説明したような金属原子間の相互作用は金属
クラスター化のメカニズムに大きな鍵になる考えられる。
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図 1.23: Inが吸着したときの (a)Cの 1s軌道、(b,c)EF 付近、(d)Inの 4d軌道からの光電
子スペクトル [35]。各曲線の数字は、PTCDA上に蒸着させた In膜の厚さ [A˚]。
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図 1.24: Agが吸着したときの (a)Cの 1s軌道、(b)EF 付近、(c)Agの 3d軌道からの光
電子スペクトル [35]。各曲線の数字は、PTCDA上に蒸着させた Ag膜の厚さ
[A˚]。
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1.6 本研究の目的
以上の背景の元で、本論文では、炭素系基板への金属原子の吸着に関する以下の二つの
テーマについて研究を行う。
一つ目は、ドープしたグラフェン基板に吸着したPt膜の安定性に関する研究である。触
媒金属のPtをグラファイトに超薄膜状に吸着させると、高い触媒効率を示すことが知られ
ているが、この膜は壊れ易く安定ではない。ところが、最近の実験により、グラファイト
をNイオンでスパッタしてNドープすると、吸着した Pt膜が壊れ難くなることが報告さ
れた。しかし、未だその理由は明らかではない。
そのメカニズムを明らかにすることは、科学的な興味を満たすだけではなく、炭素系基
板にドーピングを行うことで、金属クラスターをより安定にさせたり、その形態をコント
ロールするなどの応用への発展も期待できる。そこで、本研究ではまず、密度汎関数理論
に基づく第一原理計算を行い、何故グラフェンに不純物をドープすると、Pt膜が安定にな
るかを明らかにする。そのために、まず、グラフェンに異原子をドープするのに必要なエ
ネルギーやその起源を調べる。次に、その基板上に Pt膜をのせ、電子構造や安定性を明
らかにする。ドープする原子として、Be,B,N,O,Si原子やその複合体を考え、どのような
ドープ原子が望ましいかなど、Pt膜吸着の化学的傾向も議論する。
二つ目のテーマは、炭素系基板上での金属原子間の相互作用に関する研究である。金属
電極界面から有機半導体中に金属原子が侵入すると、しばしば金属クラスターを形成し、
半導体の物性を大きく変えてしまう。しかし、どのような引力が働いて金属原子がクラス
ター化しているのかは明らかではない。炭素系分子固体の中では、金属原子は炭素系分子
と相互作用しながら動き、金属原子が集まるとクラスターを作る。そこで、本研究では、
第一原理計算を用いて、炭素系分子を介して金属原子間にどのような力が働くかを明らか
にする。
炭素系基板上での金属原子間の基本的な相互作用の起源がわかれば、それを基に、将来、
どのような形状のクラスターができるか、クラスターのできやすさは金属種にどのように
依存するか等の様々な性質を議論することができると期待される。
炭素系物質の種類は非常に多く、一つ一つの分子の場合を扱うことは難しい。そこで、
本研究では、炭素系基板の次元性とHOMO/LUMO状態周りの性質に注目して、２次元で
ゼロギャップ金属のグラフェン、１次元で小さいギャップを持つポリアセチレン、０次元で
ギャップの大きいペンタセンを選び、これらに吸着した金属原子間にどのような相互作用
が生じるかを調べる。相互作用を距離の関数として求め、次元性や電子構造の観点から力
の特徴を明らかにする。
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第2章 計算方法
第一原理計算とは、量子力学の基本的な式からスタートし、計算対象となる系を構成す
る各元素の原子番号と原子数のみを入力に用いて電子状態を計算する方法である。この計
算方法は、多電子系の物性の定量的な計算方法であり、実験から得られた結果などを一切
導入しないにも関わらず非常に高い信頼性を誇っている。
本研究は、この第一原理計算を用いて行なった。本章では、まず本研究で用いた第一原
理計算の基礎となる密度汎関数理論について説明し、計算の簡略化に繋がる擬ポテンシャ
ル法について説明する。次に、計算に用いた擬ポテンシャルの精度をチェックする。
2.1 密度汎関数理論
物性を扱う上で、大きなN電子系のSchr¨odinger方程式を解くのは非常に困難である。
密度汎関数理論とは、N電子系の波動関数Ψ(x1,x2,...,xN)及びこれに伴う Schr¨odinger
方程式を、電子密度ρ(r)とこれに関連する計算法に置き換えることで、基底状態の様々な
物理量を電子密度から計算出来るようにした理論である。この理論は、1920年代にThomas
とFermiの研究が始まりで、1964年にHohenbergとKohnがこのような計算が可能であ
る事を示し、1965年にKohnとShamによりそれに基づいた計算手法が示された。以下、
この理論の概要を示す。
2.1.1 Hohenberg-Kohnの定理 [37]
Hohenberg-Kohnの第一定理は、N電子系が縮退していない時、全電子数Nと外部ポテ
ンシャルv(r)の代わりに電子密度ρ(r)を変数とするもので、これはv(r)とρ(r)が一対一
に対応している事を意味する。つまり、ρ(r)が決まればv(r)が決まり、ρ(r)を全空間で積
分する事で全電子数Nを求める事が出来るので、ρ(r)が与えられれば基底状態の波動関数
Φや他の全ての電子的性質が一意的に定まり、基底状態に関係する量は関数ρ(r)の汎関数
で与えられる。この定理は以下のように背理法を用いて証明出来る。
縮退していないN電子系において、同一の電子密度ρ(r)を持つ異なる二つの外部ポテ
ンシャルv(r)とv′(r)が存在すると仮定すると、同じ基底状態の電子密度を持つ異なる二
つのハミルトニアン Hˆと Hˆ′が存在し、それぞれに対応した異なる基底状態の波動関数Ψ
とΨ′も存在することになる。
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ここで、Hˆの基底状態はΨであるから、そのエネルギーは以下の変分関係を満たさねば
ならず
　
E0=⟨Ψ|ˆH|Ψ⟩<⟨Ψ′|ˆH|Ψ′⟩=⟨Ψ′|ˆH′|Ψ′⟩+⟨Ψ′|ˆH−Hˆ′|Ψ′⟩
=E′0+
∫
ρ(r)[v(r)−v′(r)]dr　 (2.1)
となる。ただし、E0とE′0はそれぞれ Hˆと Hˆ′の基底状態エネルギーである。
Hˆと Hˆ′を入れ替えても同様に、
　
E′0=⟨Ψ′|ˆH′|Ψ′⟩<⟨Ψ|ˆH′|Ψ⟩=⟨Ψ|ˆH|Ψ⟩+⟨Ψ|ˆH′−Hˆ|Ψ⟩
=E0−
∫
ρ(r)[v(r)−v′(r)]dr (2.2)
となるが、式(2.1)と式(2.2)の2つの式の両辺をそれぞれ加えるとE0+E′0<E′0+E0と
なり矛盾する。以上より、ある基底状態のρ(r)に対して、v(r)は一意的に決まり、二つ以
上の異なる外部ポテンシャルが存在する事はない。更に、外部ポテンシャルv(r)に対して
Schr¨odinger方程式を解くと波動関数Ψが一意的に与えられるので、電子密度ρ(r)に対し
ても基底状態の波動関数Ψも一意的に決まる。従って、電子密度ρ(r)が決まれば基底状
態の波動関数で表わされる全ての物理量が決まる事を意味する。これを系の全エネルギー
について書くと、
Ev[ρ]=T[ρ]+Vee[ρ]+Vne[ρ]
=FHK[ρ]+
∫
ρ(r)v(r)dr (2.3)
ここで、
FHK[ρ]=T[ρ]+Vee[ρ] (2.4)
である。T[ρ]は運動エネルギー、Vee[ρ]は電子間エネルギー、Vne[ρ]は原子核-電子間エネ
ルギーである。
Hohenberg-Kohnの第二定理は、密度の試行関数 ρ˜(r)が ρ˜(r)≥0かつ∫ρ˜(r)dr=Nな
ら、基底状態のエネルギーをρの汎関数Ev[ρ]とすると、真のρと密度の試行関数 ρ˜に関
して、
　
E0≦Ev[˜ρ] (2.5)
となるという事である。
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これは次のように証明する。Hohenberg-Kohnの第一定理より、ある電子密度 ρ˜(r)が与
えられると、それを基底状態とする外部ポテンシャル v˜、ハミルトニアン H˜、波動関数 Ψ˜
が決まる。また、与えられた外部ポテンシャル vを持つ問題を解く場合、この ρ˜を試行関
数とする事が出来て
　
〈Ψ˜|Hˆ|Ψ˜〉 = FHK [ρ˜] +
∫
drρ˜(r)v(r) = Ev[ρ˜] ≥ Ev[ρ] (2.6)
となる。
また、µをラグランジュ定数として、(2.5)からラグランジュの未定乗数法より
δ{Ev[ρ]− µ(
∫
ρ(r)dr −N)} = 0 (2.7)
を満たす ρ(r)が Hˆ の真の基底状態密度となる。この式よりさらに Euler方程式の
µ =
δEv[ρ]
δρ
= v(r) +
δFHK [ρ]
δρ
(2.8)
を得る。ただし、この時の µは電子の化学ポテンシャルである。
2.1.2 Kohn-Sham方程式 [38]
前節で、多電子系の基底状態のエネルギーが、電子密度の汎関数
　
E[ρ] =
∫
ρ(r)v(r)dr + FHK [ρ] (2.9)
の最小値として得られることを示した。また、その基底状態の電子密度を求めるためには、
原理的には式 (2.8)のEuler方程式を解き、ラグランジュの未定乗数 µを求めれば良い。し
かし、電子間相互作用のある多電子系の (2.8)を解くのは困難である。そこで、1965年に
Kohnと Shamにより一電子方程式を解くことで間接的に基底状態の電子密度を求める方
法が考案された。まず、相互作用のない系を参照系 Sとして導入すると、その系でのハミ
ルトン演算子は、
Hˆs = Tˆs +
∑
i
vs(ri) (2.10)
で与えられる。相互作用のない場合の波動関数は単一の Slater行列式で与えられるため、
相互作用の無い系での Schro¨dinger 方程式は、
HˆsΨs = EsΨs =
N∑
i
(
−1
2
∇i2
)
+
N∑
i
vs(ri) (2.11)
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で与えられる。ここで、1粒子波動関数の組を用いて構成される Slater行列式型の全波動
関数は、
Ψs =
1√
N !
det[ψ1ψ2 . . . ψN ] (2.12)
である。これを Schro¨dinger 方程式に代入すると、1粒子方程式は、
hˆsψi =
[
−1
2
∇2i + vs(r)
]
ψi = εiψi (2.13)
となる。この系には、電子-電子間相互作用が含まれておらず、基底状態の電子密度は近似
なしに ρとなっていて、
ρ =
N∑
i
|ψi|2 (2.14)
と書くことが出来る。Hohenberg-Kohnの定理より基底エネルギーは基底状態密度 ρにの
み依存する事が分かっているので、参照系の波動関数 Ψsでも相互作用のある電子系ハミ
ルトニアン Hˆ の基底エネルギーを与える事が出来る。
E0 = 〈Ψs|Hˆ|Ψs〉
= 〈Ψs|Tˆ + Vˆee|Ψs〉+
∫
ρ(r)v(r)dr
= Ts[ρ] + Vs[ρ] +
∫
ρ(r)v(r)dr
(2.15)
一方、真の波動関数Ψsでも、
E0 = 〈Ψ|Hˆ|Ψ〉
= 〈Ψ|Tˆ + Vˆee|Ψ〉+
∫
ρ(r)v(r)dr
= T [ρ] + V [ρ] +
∫
ρ(r)v(r)dr
(2.16)
となる。式 (2.15)と式 (2.16)を比べると、
F [ρ] = Ts[ρ] + Vs[ρ] = T [ρ] + V [ρ] (2.17)
が成り立つ。しかし、Ts[ρ]は密度を与えれば一意的に決まるが、真の運動量である T [ρ]と
は異なる。そこで、その違いを Vs[ρ]に組み込む。つまり、
Vs[ρ] = (T [ρ]− Ts[ρ]) + V [ρ] (2.18)
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とする。こうすることで、相互作用の無い独立な波動関数Ψを近似なく用いることができ
る。そして、式 (2.4)を書き換えて
F [ρ] = Ts[ρ] + J [ρ] + Eex[ρ] (2.19)
となる。ただし、
Eex[ρ] ≡ T [ρ]− Ts[ρ] + Vee[ρ]− J [ρ] (2.20)
J [ρ] ≡
∫
ρ(r)ρ(r′)
|r− r′| drdr
′ (2.21)
である。Eex[ρ]は交換-相関エネルギーと呼ばれ、そこに含まれるものは小さいと考えられ
る、T と Tsの差、及び非古典的なクーロン部分の Vee[ρ]である。こうすると、Euler方程
式は
µ = veff (r) +
δTs[ρ]
δρ(r)
(2.22)
となり、ここでKS有効ポテンシャルは、
veff (r) = v(r) +
δJ [ρ]
δρ(r)
+
δExc[ρ]
δρ(r)
(2.23)
　　　　　 = v(r) +
∫
ρ(r′)
|r− r′|dr
′ + vxc(r) (2.24)
で定義される。更に、
vxc(r) =
δExc[ρ]
δρ(r)
(2.25)
は交換-相関ポテンシャルである。これに制限条件、∫
ρ(r)dr = N (2.26)
を加えた系では、外部ポテンシャル vs(r) = veff (r)の中で互いに相互作用なく運動する電
子の系に通常の密度汎関数理論を適用したときに得られる式 (2.22)と一致する。従って、
与えられた veff (r)に対して、単にN個の 1電子方程式
[−1
2
∇2 + veff (r)]ψi = ϵiψi (2.27)
を解いて
ρ(r) =
N∑
i
|ψi(r)|2 (2.28)
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とすれば、式(2.22)を満たすρ(r)が得られる。ここでveff(r)は、式(2.25)を介してρ(r)
に依存する。よって、式(2.24)、式(2.27)及び式(2.28)はセルフコンシステントに解かなけ
ればならない。そのためには、まずはじめに適当なρ(r)を推定し、式(2.24)によりveff(r)
を作る。次に、式(2.27)と式(2.28)から新しいρ(r)を求める。これを繰り返すことで全エ
ネルギーが最小となるようなρを求めることが出来る。
2.2 擬ポテンシャル法
本節では、前節で説明したKohn-Sham方程式における外場項v(r)に適用した擬ポテン
シャルについて説明する。この外場項は原子核からのクーロンポテンシャルである。
固体結晶に見られるような周期系を扱う場合には、波動関数に周期境界条件が課せられ
る。この場合、Blochの定理からKohn-Sham方程式の波動関数ψi(r)は平面波展開の形で
ψk(r)=
∑
G
Ck+Gei(k+G)∗r (2.29)
と表わすことができる。ここで、kはBloch波数、Gは逆格子ベクトルを表す。周期系を扱
う場合、Gに対する和は無限級数となるが、多くの場合ψ(r)はなめらかな関数なので、こ
の方程式を数値的に解くときには、有限な大きさのGmax でGの和を打ち切っても波動関
数を十分良く近似することが出来る。その際に、級数和を打ち切る基準となる値がカットオ
フエネルギーと呼ばれるもので、このカットオフエネルギーは採用する最大の|k+G|max
を用いて、ℏ2k+G max22m の形で定義し、エネルギーの単位を持つ。カットオフエネルギーが
大きければ、波長の短い波動関数で近似を行う事になり計算の精度は向上するが、同時に
計算コストも増える。一方、原子の内殻部分の波動関数は原子核回りに強く局在している
ために、その波動関数を表現するために必要な平面波のカットオフエネルギーは非常に大
きなものとなる。しかし、結合など多くの物性に大きく寄与しているのは価電子であり、
内殻の電子からの影響は殆どない。そこで、内殻の効果を価電子に対するポテンシャルに
組み込み、そのポテンシャルでの条件で価電子のみを計算するというのが擬ポテンシャル
法の考え方である。擬ポテンシャルには実験を再現するように経験的に作られるものと、
第一原理的に作られるものがあり、現在は精度のうえから多くの場合後者が使われている。
上で述べたように、擬ポテンシャルは価電子のみを考慮しているため、各原子の近傍での
波動関数を平滑にするので、ポテンシャルの形を滑らかにすることができ、基底関数とし
て平面波基底を利用できるという大きな利点がある。また、内殻電子を考慮しないことで
全エネルギーの値が全電子を全て扱う手法によるものより、102から103程度小さくな
る。このため値が小さい分、相対的に全エネルギーに対する計算精度が向上し、全エネル
ギーの比較による系の安定性の議論に有利となる。
擬ポテンシャルにはノルム保存型、ノルム非保存型と異なる２つのタイプが存在する。
以下に典型的なノルム保存型と本研究で用いたノルム非保存型であるウルトラソフト型に
ついて説明する。
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2.2.1 ノルム保存型擬ポテンシャル [39]
ノルム保存型擬ポテンシャルは 1979年に Hamannによって考案された第一原理擬ポテ
ンシャルであり、切断半径内の電子の擬波動関数のノルムが真の波動関数のノルムと一致
するように作られたものである。これにより、切断半径内にある電子が作る静電ポテンシャ
ルを正しく与えることができる。また、擬波動関数の切断半径での対数微分と真の波動関
数の対数微分の値及びそのエネルギー依存性がエネルギーの一次まで一致する。その結果、
孤立した原子について作られたにもかかわらず分子や固体に適用する事ができるポテンシャ
ルの作成ができる。次に、この作成方法について説明する。
1. 動径方向に節を持たず外殻領域 (r > rc)では孤立原子の正しい波動関数と一致する
ように波動関数の形を決める。この波動関数を擬波動関数という。
2. r < rcでは擬波動関数は節を持たず、更にノルム∫ rc
0
Rl
2(r)r2dr (2.30)
が正しい波動関数のノルムと一致するようにする。但し、Rl(r)は動径方向の波動関
数である。
3. r = rcで擬波動関数の対数微分は正しい波動関数の対数微分と一致するようにする。
これより、後で示すように擬ポテンシャルは、本当のポテンシャルと同じ散乱的性質
を持つようになり原子の周りの環境に依存しにくい transferabilityの良いポテンシャ
ルとなる。
4. 次にその擬波動関数が孤立原子の価電子状態の固有エネルギーを正しく与えるよう
に擬ポテンシャル Vlpsを定める。つまり Schro¨dinger方程式で波動関数を与えてポ
テンシャルを決める。Vlpsは方位量子数 lに依存する。r > rcでは Vlpsは孤立原子の
ポテンシャルと完全に一致する。
5. こうして作られた Vlpsから価電子同士によるクーロンポテンシャル、交換－相関ポ
テンシャルを引き去り、内殻電子による擬ポテンシャル Vlps:ionを作る。
上で説明したイオンのノルム保存型擬ポテンシャルは、
V ps:ion = Vlocal(r) +
∑
l
|Ylm〉V lNL(r)〈Y lNL(r)| (2.31)
と書かれる。右辺第一項の Vlocal(r)はイオンの中心からの距離 r = |r|のみによって決ま
り、角運動量に依存しない局所ポテンシャル、第二項は角運動量成分に依存する非局所ポ
テンシャルである。このような非局所ポテンシャルは計算量が多くなるため近似的に分離
型ポテンシャル、
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Vps:ion=Vlocal(r)+
∑
l
|VlNLψpwlm⟩⟨VlNLψpwlm|
⟨ψpwlm|VlNL|ψpwlm⟩
(2.32)
に書き換えることが多い。ψpwlm(r)は角運動量成分(l,m)を持った孤立原子の擬波動関数で
ある。従って、この擬ポテンシャルを固体の中に置くと、電子は原子の周りではあたかも
孤立原子のポテンシャルを感じているかのように散乱される。
ここで、ノルム保存の意味を説明する。波動関数をϕ=RlYlmとし、そのエネルギー微
分を ϕ˙=dϕ/dEと書く。その満たすべき式は
(H−E)ϕ=0
(H−E)˙ϕ=ϕ (2.33)
である。また、r<rcにおける積分(ノルム)についてはグリーンの定理を用いて
∫rc
0
R2lr2dr=
∫
r<rc
ϕ(H−E)˙ϕdr
=
∫
r<rc
ϕ˙(H−E)ϕdr− ℏ
2
2m
∫
r=rc
(ϕ∇ϕ˙−ϕ˙∇ϕ)dS
=−ℏ
2
2mr
2c
[
Rd˙Rdr−R˙
dR
dr
]
rc
=−ℏ
2
2mr
2cR(rc)2ddE
(1
R
dR
dr
)
rc
(2.34)
と書くことができる。これより、r<rcにおけるノルム保存の条件は、rcにおける対数微
分のエネルギー微分が正しく再現されているのと同値であることを示している。つまり、
散乱で重要となる位相のずれがエネルギーの１次の範囲で正しく記述されていることを示
している。
2.2.2 ウルトラソフト型擬ポテンシャル [40]
ウルトラソフト型擬ポテンシャルは、1990年にVanderbiltが考案した第一原理擬ポテン
シャルである。その特徴は、ノルム保存という条件のため平面波基底の数を減らすことが
困難となっていたノルム保存型擬ポテンシャルに対し、ノルム保存の条件を緩めてポテン
シャルをよりやわらかいものにすることで、より少ない平面波基底で電子状態の計算を可
能にするという点である。計算の為にノルムを非保存にした為、計算後に物理量を求める
時はノルム保存になるように補正する。本研究は、このウルトラソフト型ポテンシャルを
用いて行なった。次にこれを説明する。
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正確なSchr¨odinger方程式を、運動エネルギー部分をT、密度汎関数理論により決めら
れたポテンシャルをVAE(AEはalelectronの意味)として、
(T+VAL−ϵi)|ϕi⟩=0 (2.35)
とし、r<rlocの領域では局所ポテンシャルVlocを適当に決めておく。rloc<rではVlocは
VAEと一致する。つまり、
Vloc(r)=VAE(r)　,　r>rloc (2.36)
である。r>rcl(方位量子数lによって異なっても良い)ではψiと一致し、r<rclでは節を
持たない擬波動関数を、ϕiとする。ϕiはVlocと無関係に適当に定める。
ϕi(r)=ψi(r)　,　r>rcl (2.37)
ノルム保存型擬ポテンシャル法で用いた
⟨ϕi|ϕi⟩rc=⟨ϕi|ϕi⟩rc≡
∫
rc>r
drψi(r)ψi(r) (2.38)
という条件は、今は用いない。更に新たな関数χiを
|χi⟩=(ϵi−T−Vloc)|ϕi⟩ (2.39)
と定義する。χiはr>R=Max(rcl,rloc)ではゼロとなる局在した関数である。このよう
にすると、擬波動関数の満たすべき方程式は
(T+Vloc+V′NL)|ϕi⟩=ϵi|ϕi⟩,
V′NL=|χi⟩⟨χi|⟨χi|ϕi⟩ (2.40)
となる。また、非局在ポテンシャルV′NLは
V′NL=
∑
i,j
Bij|βi⟩⟨βi|
Bij=⟨ϕi|χj⟩,
|βi⟩=
∑
j
(B 1ji)|χJ⟩
(2.41)
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と書くこともできる。ここで⟨ϕi|χj⟩=δijが成立していることに注意せねばならない。ま
た、式(2.35)のϵiはどのように選んでもχi,βiはr<Rに局在しているため、孤立原子の
正しい固有エネルギーだけを選ぶ必要はなくその他に考えているエネルギー範囲の中で適
当に何個でも選択することができる。これより、対数微分を広いエネルギー範囲で正しく
再現できるようになる。
一般にノルム保存の条件をおかなかったために、電荷密度は内殻領域で、
Qij(r)=ψi(r)ψj(r)−ϕi(r)ϕj(r) (2.42)
だけ不足している。また、求められた波動関数(電荷)についても、ノルムが
Qij=
∫
r<rcl
Qij(r)dr (2.43)
だけ不足している。このことを考慮して重なりの積分の演算子
S=1+∑
ij
Qij|βi⟩⟨βj| (2.44)
を定義すれば次のように規格化条件が満足される。
⟨ϕi|S|ϕj⟩rcl=⟨ψi|ψj⟩rcl (2.45)
この部分を式(2.41)の方程式に含めるためには非局所ポテンシャルV′NLも変形をする必
要がある。こうして
(T+Vloc+VNL)|ϕi⟩=ϵiS|ϕi⟩
VNL=
∑
ij
(Bij+ϵjQij)|βi⟩⟨βj| (2.46)
が得られる。
ここで、物理量A(演算子A)を計算するときには、擬波動関数ϕi(r)が真の波動関数ψi(r)
と異なることに注意する。擬波動関数ϕi(r)で物理量を計算するには演算子Aを A˜に変換
して
A˜=A+∑
kl
|βk⟩{⟨ψk|A|ψl⟩ −⟨ϕk|A|ϕl⟩}⟨βl| (2.47)
を用いれば良い。尚、A˜は
⟨ψi|A|ψj⟩=⟨ϕi|˜A|ϕj⟩ (2.48)
を満たしている。
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2.3 擬ポテンシャルの精度のチェック
本節では、いくつかの計算を行って計算精度を確認する。計算にはTAPPコード [41]を採
用し、交換・相関相互作用としてGeneralized gradient approximation(GGA-PBE96) [42]
を用いて作成したウルトラソフト型擬ポテンシャル [40]を用いた。以下に、本研究の核と
なる C,Al,Au及び Ptポテンシャルの計算精度のチェックの結果を示す。
2.3.1 1×1グラフェンの精度チェック
グラフェンは図 2.1のような構造をしている。グラフェンの最少ユニットセルは図 2.2の
ような形を取り、ユニットセル内に C原子が 2つ含まれている。
図 2.1: グラフェンの構造。
図 2.2: 1×1ユニットセルのグラフェン。
このユニットセルの格子ベクトルはデカルト座標で、格子定数を a[a.u.]として
a1=a(
1
2 ,
√
3
2 )　,　 a2=a( −12 ,
√
3
2 )
と書ける。そして、単位ベクトルを基底に取ると、Cの原子は、
C原子 ( 0 , 0 )
C原子 ( 13 , 13 )
に位置している。そして、このユニットセルに対して格子定数、バンド構造をチェックし
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た。計算に用いた平面波基底のカットオフエネルギーは 25.0[Ryd]とし、ブリルアンゾー
ンを 4×4等分に分割して電子密度の和を計算した [43]。
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図 2.3: グラフェンの全エネルギーの格子定数
依存性。
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図 2.4: 1×1グラフェンのバンド構造。
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図 2.5: グラフェンのブリルアンゾーン。Γ,M,K 点は対称点である。
図 2.3は格子定数 a[a.u.]を変化させた時の系のエネルギー [Ht]をプロットしたもので
ある。計算結果より、極小点の格子定数は 4.7[a.u.]で、実験値の 4.65[a.u.]との誤差は約 1
％に納まっている。そして、次に今計算で出した格子定数を用いて求めたバンド構造を図
2.4に示す。ブリルアンゾーンは図 2.5であり、K-Γ-M -Kの経路に沿ってバンドを描いた。
フェルミ準位より 3eV以上低い３個のバンドは sp2混成軌道であり、フェルミエネルギー
を横切っているバンドが pi軌道である。フェルミ準位上下の二つを区別するために上のバ
ンドを pi∗バンド、下のバンドを piバンドと呼ぶ。piと pi∗バンドはK点でしか交わらなく
(ディラックポイントと呼ばれる)、電子はちょうどこの点までのバンドを占めており、グ
ラフェンの性質はK点付近の状態で決まる。
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2.3.2 金属バルクの精度チェック
今回用いた金属 (Al,Au,Pt)はすべて図 2.6に示す面心立方格子 (Face Centered Cubic
lattice - FCC)の構造をとる。その最小ユニットセルを図 2.7に示す。
図 2.6: 面心立方格子の構造。
図 2.7: 面心立方格子のユニットセル。
この単位格子ベクトルはデカルト座標で、格子定数を a[a.u.]として
a1 = a(0.5, 0.5, 0.0)　,　 a2 = a(0.5, 0.0, 0.5)　,　 a3 = a(0.0, 0.5, 0.5)
と書ける。そして、単位ベクトルを基底に取ると、金属原子 (Al,Au,Pt)は、
金属原子 (0.000 0.000 0.000)
に位置している。そして、このユニットセルに対して格子定数、バンド構造をチェックし
た。計算に用いた平面波基底のカットオフエネルギーは 25.0[Ryd]とし、ブリルアンゾー
ンを 4×4×4等分に分割して電子密度の和を計算した [43]。
図 2.8～図 2.10は格子定数 a[a.u.]を変化させた時の系のエネルギー [Ht]をプロットした
ものである。計算結果より、Alは 7.7[a.u.](実験値＝ 7.66)、Auは 7.9[a.u.](実験値＝ 7.71)、
そしてPtは 7.5[a.u.](実験値＝ 7.41)が最も安定となることがわかる。これは実験値と比べ
て何れの原子でも 1～2％程度の誤差しか含んでいない。
次に、面心立方格子のブリルアンゾーン (図 2.11)において、Γ－ X －K － Γ－ L－
W －X の経路に沿ってそれぞれの金属原子についてバンドを描いた。
Al(図 2.12)は、複数のバンド (主に 3px,3py,3pzバンド)がフェルミエネルギーを横切っ
ている。バンドが Γ点から放物形に立ち上がり、ブリルアンゾーン境界で単純に折り返さ
れているので、Alの電子は殆ど自由電子的に振舞うことがわかる。Au(図 2.13)は-2[eV]か
ら-7[eV]に平坦なバンドが見えるが、これは 5d軌道の作るバンドである。また、-10[eV]
から勢いよくEF (フェルミエネルギー、0eVの位置)を横切っているバンドは 6s軌道がつ
くるバンドであり、AuではEF 以下で状態密度が高く、自由電子的に振舞う電子は 6s軌道
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図 2.8: Alの全エネルギーの格子定数依存性。
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図 2.9: Auの全エネルギーの格子定数依存性。
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図 2.10: Ptの全エネルギーの格子定数依存性。
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図 2.11: 面心立方格子のブリルアンゾーン。
Γ, X,K,L,W は対称点である。
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図 2.12: Alバルクのバンド構造。
-10
E
n
er
g
y
[e
V
]
10
0
ǌ XWLǌ KX K
図 2.13: Auバルクのバンド構造。
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図 2.14: Ptバルクのバンド構造。
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を占有している電子であることがわかる。Ptのバンド構造 (図 2.14)は、Auのそれと殆ど
同じ形をしているが、価電子が一つ足りないため、5d,6sバンドがフェルミ準位に近くなっ
て、d軌道は一部非占有になっている。
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第3章 ドープしたグラフェン基板上のPt吸
着膜の安定性
本章では、グラフェン基板への白金膜の吸着について議論する。まず、ドーパント (不純
物、空孔欠陥)を持っているグラフェン基板の安定性を調べ、グラフェンにドープするには
どの位エネルギーが必要か、つまりなぜドープしたグラフェン基板は不安定になるのかに
ついて検討した。次に、白金膜がグラフェンに吸着される場合、ドーパントにより吸着がど
のように変化するかについて調べた。以下に計算モデルと結果を説明し、考察を行う。計
算には 2.3節と同じくTAPPコード [41]を採用し、交換・相関相互作用GGA-PBE96 [42]
で作成したウルトラソフト型擬ポテンシャル [40]を用いた。
3.1 計算モデル
図 3.1: (a)炭素環 16個を含む 4×4グラフェンユニットセル。(b)グラフェン基板に吸
着した Pt7クラスター。
この節では、本研究で用いた計算モデルについて説明する。岡崎らの理論研究 [18]によ
りPt原子が多くなるほど３次元のドット状になった方が安定であることがわかった。しか
し、近藤らが行った実験結果 [19,23]によると、Pt薄膜は低温で直径 15～40A˚の大きさで
も安定に存在しており、加熱するとすぐ壊れてしまう。これらの結果は、Pt薄膜は準安定
状態であり、薄膜からドットになるためにはエネルギーのバリアを越えなければならない
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ことを示すと考えられる [44]。そこで本研究では、薄膜状のPtクラスターに注目し、様々
なドーパントを持つグラフェン基板での Pt膜の安定性について検討する。
今回の計算には、4×4ユニットセルのグラフェン周期薄膜を用いた。グラフェンのユニッ
トセルは図 3.1(a)のように炭素環 16個 (炭素 32個)から形成されており、32個のC原子中
の 1つがドーパントXと置き換わっている。ドーパントとしてCと同周期のBe,B,N,O、同
族の Siといった不純物及び空孔欠陥を用いた。つまり、ユニットセルの中で一つの炭素が他
の原子に置き換わったり、その炭素原子がなくなっている場合について計算を行なった。先
行実験・理論研究の条件を十分に考慮し [45–48]、グラフェンの z軸方向の真空層は約 14A˚
程度と大きくとって Pt7クラスターを吸着させた。図 3.1(b)は、Nが入っている場合の上
面図と側面図を示している。計算に用いた平面波基底のカットオフエネルギーは 25.0[Ryd]
とし、ブリルアンゾーンを 2×2等分に分割して電子密度の和を計算した [43]。構造最適化
は、先行研究と同じく全ての原子に働く力が 10 3[a.u.]以下になるまで行った [49–52]。
3.2 ドープしたグラフェンの安定性
3.2.1 単一欠陥を持つグラフェンの安定性
a.ドーピングエネルギーについて
グラフェンにドーパント (不純物,空孔欠陥)がある場合、グラフェン基板は不安定とな
る。不純物Xと炭素原子を置換するために必要なエネルギー、つまりドーピングエネルギー
Edope(X)は
Edope(X) = {Egr(X) + εvac(C)} − {Egr(C) + εvac(X)} (3.1)
と定義できる。Egr(X)と εvac(X)は、それぞれ Xドープされたグラフェン基板のエネル
ギーと真空中のX原子のエネルギーを表している (但し、Egr(C)は何もドープされていな
い清浄なグラフェンを表す)。図 3.2の実線は、式 (3.1)を用いて計算したドーピングエネル
ギーを示している。グラフからわかるように、Edope(X)の大きさは不純物の種類によって
異なっている。Nは今回用いた不純物の中で最も小さい値を示しており、比較的グラフェ
ン基板に入りやすいと考えられる。
基板が不安定になる原因には、CがXに置き換わったことで生じた
(1)基板の歪み
(2)電荷分布の変化
の二つがあると考えられる。本節では、ドーピングエネルギーを、基板の歪みによる損失
と電荷分布の変化による損失の二つに分けて考察する。以下の定義からわかるように、こ
れら二つのエネルギーを加えるとEdope(X)となる。
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図 3.2: 様々な不純物のドーピングエネルギー (実線)、歪損エネルギー (点線)、化学損
エネルギー (破線)。
b.歪損エネルギーEstr.(X)について
基板が歪むことで生じるエネルギーの損失は以下のように計算し、このエネルギーを歪
損エネルギーEsrt.(X)と定義する [53,54]。
Estr.(X) = E
X strained
gr (C)− Egr(C) (3.2)
Estr.(X)は、歪のあるグラフェンとないグラフェンのエネルギーの差であり、不純物による
価電子分布の変化の効果は含まれていない。EX strainedgr (C)はXがドープされたグラフェ
ン基板と同じ構造をした Cだけで形成されているグラフェンを表す。図 3.2の点線は各不
純物におけるEstr.(X)を示している。CとXの原子半径が異なるほど大きくなる傾向があ
り、特に Siの場合は歪による損失がドーピングエネルギーの主要因であると考えられる。
それをはっきりさせるために図 3.3に歪損エネルギー (実線)と X-基板間距離 (点線)を原
子半径 [55]の関数として示す。
二つのグラフはほぼ同じ傾向を示しており、CとXの原子半径の差が大きいほど基板に
入りきることが難しく、基板から少し離れることで歪みを少なくしようとするが、基板に
歪みが生じると考えられる。実例として、Siが入っている場合のグラフェン基板の構造を
横からみて図 3.4に示す。また、原子半径が小さくなっても周辺の炭素原子に影響を及ぼ
すため、歪みが生じると思われる。しかし、空孔欠陥の歪損エネルギーは、Oのそれとほ
ぼ同じであるため、原子半径がOより小さい原子では歪みはそれ以上大きくならないと言
40
図 3.3: 実線：不純物Xの原子半径と歪損エネルギーの関係。点線：Xの原子半径とX-
基板間距離の関係。
うことが出来る。(但し、空孔欠陥周りの 3回対称性が破れると歪損エネルギーが大きくな
るかも知れない)
このように、グラフェン基板に不純物が入っていると、歪によるエネルギーの損失が生
じると考えられる。また、歪損エネルギーは、Cと原子半径が異なるほど大きくなる。
図 3.4: Siがドープされている場合の構造。SiはCより原子半径が大きいため、基板に
入ることが出来ず、歪みを少なくしようとし、基板から多少離れる。
c.化学損エネルギーEval.(X)について
電荷分布の変化により生じるエネルギーの損失を以下のように計算し、このエネルギー
を化学損エネルギーEval.(X)と定義する [53,54]。
41
Eval.(X) = {Egr(X)− EX strainedgr (C)} − {εvac(X)− εvac(C)} (3.3)
Eval.(X)は、真空中でCとXを交換するときと、グラフェンの中で交換するときの交換エ
ネルギーの差である。但し、グラフェンの構造はXが入っているときのものとして一定に
しており、歪による効果は入っていない。図 3.2の破線は各不純物におけるEval.(X)を示
している。第 2周期原子では、Edope(X)と同じ傾向を示しており、価電子数がCから変化
するほど化学損エネルギーが大きくなっている。
不純物が入っているグラフェンの Eval. は、基板の電子状態の変化と密接に係わってお
り、それを明らかにするために、まず 3×3ユニットセルのグラフェンのエネルギーバンド
を解析した。図 3.5に、それぞれ清浄なグラフェンとBe,Bドープされたグラフェンのバン
ド構造を示す。グラフェンのブリルアンゾーンは図 2.5のようになっており、図 2.4と同じ
く対称性の良い Γ,M,K 点の間をプロットした。Cより価電子が少ない Be,Bが入ってい
る場合、ディラックポイント (矢印) がフェルミ準位より高くなっており、これはC の pi軌
道からBe,B に電子が流れていることを示している。また、Be-C(B-C) が形成する σ結合
のエネルギーバンドはC-C の σ結合のそれより高いため、σ結合のエネルギーバンド「a」
も高くなっており、それによって基板が不安定になると考えられる。
一方、Cより価電子が多いN,O が入っている場合は (図 3.6)、C-Cの σ結合よりO-C(N-
C)の σ結合のエネルギーバンドが低いためバンド「a」が低くなっており、σ結合において
は不純物が入っていることでエネルギーの得をしていることを表している。しかし、ディ
ラックポイント (矢印)はフェルミ準位より低くなっており、これは結合に使われず余って
しまった O(N) の電子が反結合性軌道の pi∗に流れていることを示す。このように Cより
価電子の多い不純物では反結合性軌道に電子が流れることで基板が不安定になると考えら
れる。
最後に、Cと価電子数が同じ Siと空孔欠陥について考える。図 3.7は、Si,空孔欠陥があ
る場合のバンド構造である。Siが入っている場合は、SiはCと同じ数の価電子を持ってお
り、Cだけで構成されている清浄なグラフェンと同じく pi軌道を形成する。そのため、ディ
ラックポイントも殆ど動いていない。しかし、Si-Cが形成する σバンドは C-C の σバン
ドよりエネルギーが高いため基板が不安定になる。一方、空孔欠陥が入っているグラフェ
ンの場合は、空孔欠陥周辺のC同士の結合がなくなってしまい、ダングリングボンドが生
じるため、他の不純物より電荷分布の変化による損失が大きい。
以上のことから、ドープされたグラフェンでは不純物とC原子間の価電子数の違いによっ
て電荷分布が変化し、それに伴いエネルギーの損失が生じると考えられる。また、化学損
エネルギーは Cと価電子数が異なるほど大きくなる傾向があることがわかった。
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図 3.5: (a)3×3グラフェン (b)3×3Be-ドープグラフェン (c)3×3B-ドープグラフェンのバ
ンド図。ディラックポイント (矢印)がフェルミ準位より高くなっていることから
Cの pi軌道の電子が減っていることがわかる。また、C-Cσ結合よりBe-C(B-C)
の σ結合のエネルギーが高いため、「a」のバンドの位置が (a)より高くなって
いる。
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図 3.6: (a)3×3グラフェン (b)3×3N-ドープグラフェン (c)3×3O-ドープグラフェンの
バンド図。ディラックポイント (矢印)がフェルミ準位より低くなっていること
からCの pi∗軌道の電子が増えているいることがわかる。また、C-Cσ結合より
O-C(N-C)の σ結合のエネルギーが低いため、「a」が低くなっている。
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図 3.7: (a)3×3グラフェン (b)3×3Si-ドープグラフェン (c)空孔欠陥を持っている 3×3
グラフェンのバンド図。Siは価電子の数がCと同じであるため、ディラックポ
イント (矢印)はフェルミ準位から動いていない。しかし、C-Cσ結合より Si-C
の σ結合のエネルギーが高いため、「a」が高くなっている。一方、空孔欠陥が
ある場合は、空孔欠陥周りの電子が足りなくなってしまうため、ディラックポ
イントがフェルミ準位より高くなっている。
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3.2.2 複合欠陥を持つグラフェンの安定性
不純物がグラフェン基板にドープされると、3.2.1節で述べたように炭素と不純物間の原
子半径と電荷分布 (特に価電子の数に大きく依存する) の違いによってエネルギーの損失が
生じてしまう。ここでは、炭素原子二つの代わりに不純物のペアをドープし、価電子数の調
整によってグラフェン基板の安定性がどのように変化するかについて説明する。複合欠陥
として価電子数が-1,0,+1になるように、Be+N,Be+O,B+N,B+Oの四種類を用いた [56]。
各原子の位置は図 3.1に示しており、一つ目の不純物は単一欠陥の場合と同じくXに、二
つ目の不純物は C23の炭素原子の代わりに入っている。
図 3.8: 複合欠陥を形成することで得するエネルギー。点線：歪損エネルギーの得、破
線：化学損エネルギーの得。
原子半径と価電子数の違う二つの不純物が隣り合い複合欠陥を形成すると、グラフェン
基板は、独立している二つの不純物を持っている場合より安定になる。複合欠陥になるこ
とで得するエネルギーを、歪による効果と電荷分布の変化による効果に分けて図 3.8に示
す。図 3.8からわかるように、Bが入ってる複合欠陥は価電子による得が大きくなってい
る。一方、Beが入っている複合欠陥は歪、化学損の両方で大きい値を示している。これは、
原子半径の大きい Beが原子半径の小さい N、Oと隣り合っているため、基板の歪みが小
さくなるからであると考えられる。
しかし、図 3.9が示すように何れの複合欠陥においても基板の不安定性はまだ化学損が
主要因になっていることが分かる。図 3.10に、B+Nが入っているグラフェンと Be+Oが
入っているグラフェンのエネルギーバンドを示す。これらの複合欠陥は二つの不純物の平
均価電子数は炭素原子と同じく 4 個になっており、清浄なグラフェン同様に pi結合を形成
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図 3.9: 複合欠陥のドーピングエネルギー (実線)、歪損エネルギー (点線)、化学損エネ
ルギー (破線)。
する。そのため、pi軌道に現れるディラックポイントはフェルミ準位から動いていない。複
合欠陥での化学損エネルギーの起源は、図 3.5と図 3.6から説明できる。例えば、BeとO
の場合、それぞれのバンド構造で σバンド「a」の移動を比べてみると、Beが入っている
場合の変化量が大きいことがわかる。つまり、O-Cσ結合によって得するエネルギーより
Be-Cの σ結合による損失の方が大きいことを示している。
以上で述べたように、二つの不純物が複合欠陥を形成すると、単一欠陥が二つ存在する
ときより安定になる。特に、原子半径の大きいBe の場合は、原子半径の小さいNやOと
ペアを作ることで歪損エネルギーもかなり小さくなる。しかし、B+N,Be+Oのように価
電子の不整が解決しても、ドーピングエネルギーの主要因は化学損エネルギーであり、こ
れは炭素と不純物間の σ結合のエネルギーの差に起因すると考えられる。次の節でそれを
詳しく考える。
3.2.3 電荷分布と電子状態の特徴
ここでは、マリケンチャージ [57]を用いて基板の電子状態についてより詳しく解析する。
表 3.1にいくつかのドープしたグラフェン基板のマリケンチャージを示す (原子の番号は図
3.1参照)。Cより価電子数が少ないBe(B)の場合、3.2.1節でバンド構造を用いて説明した
通りに、Be(B)-Cの σ結合のエネルギーがC-Cの σ結合より高くなっていた。表 3.1によ
ると、Be(B)-Cの σ結合では、Be(B)の電子は減ってCの電子は増えているという結合に
なっていることがわかる。これは、Be(B)の電気陰性度がCより小さいので、Be-C(B-C)に
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図 3.10: (a)3×3グラフェン (b)3×3(B+N)-ドープグラフェン (c)3×3(Be+O)-ドープグ
ラフェンのバンド図。二つの複合欠陥の価電子数はC と同じであるため、ディ
ラックポイント (矢印) はフェルミ準位から動いていない。
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存在する電子がCに近く局在しているためである。Be(B)から移動した電子は殆ど Be(B)
近傍のC23,C27及びC29に移動している。一方、O(N)はCより電気陰性度が大きいため、
O(N)-Cσ結合の電子はOに近く局在しており、近傍の C23,C27,C29から電子を貰ってい
ることがわかる。
価電子数の平均が 4になるような複合欠陥 (B+N,Be+O) の場合も、それぞれの不純物
の電気陰性度を良く反映し、Be,Bの電荷は単独で存在するときより更に減っており、N,O
の方は増えている。これは、BとN、BeとOの間でも電子が移動するためである。また、
不純物が単独で存在するときと同じく、Be(B)に隣接している C27,C29の電子は増えて、
O(N)に隣接しているC16,C18 の電子は減っていることがわかる。これらの電荷分布の変
化は、後ほど説明する Pt膜の吸着に影響を与え、Pt膜の安定化に大きく係わっていると
考えられる。
このように基板に不足・余分な電子は炭素と不純物の電気陰性度を良く反映して不純物
だけではなく不純物周辺の炭素に局在していると考えられる。一方、バンド構造で見られ
たディラックポイント周りの pi軌道や pi∗軌道の電子数が変化するもう一つの特徴は、表
3.1のマリケンチャージにおいては、ドーパントとその周りの Cを合わせた電子数が足り
なかったり、多かったりすることに現れている。つまり、pi及び pi∗軌道への電荷の移動は、
ドーパントとその周りの C原子の範囲にとどまっていることがわかる。
3.3 Pt膜の吸着エネルギー
本節では、3.2節で説明した様々な原子をドープしたグラフェン基板での Pt膜の安定性
について検討する。ここでは、クラスターの対称性や大きさ、グラフェンのユニットセル
の大きさなどから７個のPt原子から形成される薄膜を採用した。Pt膜の安定性はPt膜の
吸着エネルギーから評価する。つまり、吸着エネルギーは先行研究でも用いられたように
以下のように計算する [18]。
Ead(X) = {Egr(X) + 7× εvac(Pt)} − Egr+Pt(X) (3.4)
Egr+Pt(X)は Pt膜が吸着したグラフェン基板、εvac(Pt)は真空中で一つ一つ独立してい
る Pt原子のエネルギーを示す。
3.3.1 単一欠陥を持つグラフェンへの吸着
a.吸着エネルギーについて
図 3.11は単一欠陥を持つグラフェン基板での Pt膜の吸着エネルギーを示している。C
は比較のための清浄なグラフェンである。Pt膜の吸着エネルギーは、グラフェンがドープ
されると何れの場合も大きくなる。また、吸着エネルギーは価電子数の変化に応じて変化
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表 3.1: 不純物が入っている場合のグラフェン基板内の各原子のマリケンチャージ。原
子の番号は図 3.1(a)に示している。X2は複合欠陥 (B+N,Be+O)を形成してい
るときのN,Oの位置を示す。
Atoms Be B N O Vacancy B+N Be+O
C2 4.00 4.00 4.00 4.00 4.00 3.99 4.00
C3 3.99 3.99 4.01 4.00 3.99 4.01 4.00
C15 4.00 4.00 4.00 4.00 3.99 4.01 4.01
C16 4.03 4.00 4.02 4.01 4.02 3.82 3.78
C17 4.00 4.00 4.00 4.00 3.99 4.01 4.01
C18 4.04 3.99 4.02 4.01 4.03 3.82 3.78
C21 4.01 4.02 3.99 4.03 3.99 4.03 4.05
C22 4.02 4.00 4.01 4.01 4.01 3.99 4.02
C23/X2 4.43 4.26 3.83 3.79 4.02 5.52 6.60
X 0.74 2.35 5.27 6.29 2.27 0.60
C25 4.01 4.02 3.99 4.03 3.99 4.02 4.05
C26 4.03 4.00 4.02 4.02 4.01 3.99 4.03
C27 4.39 4.23 3.84 3.81 3.98 4.28 4.49
C28 4.01 3.99 4.02 4.01 4.02 3.99 4.02
C29 4.43 4.25 3.84 3.81 4.02 4.29 4.53
C30 4.02 4.00 4.02 4.02 4.01 3.99 4.02
C31 3.98 3.99 4.02 4.05 3.98 4.02 4.02
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しており、不純物のドーピングエネルギー (図 3.2)と凄く似た傾向を示している。実際に
基板のドーピングエネルギーを横軸、Pt膜の吸着エネルギーを縦軸に取り、グラフを描き
直すと図 3.12が得られる。複合欠陥のドーピングエネルギーは 2で割っており、不純物一
原子あたりの平均になっている。図 3.12からわかるように、ドーピングエネルギーと吸着
エネルギーの間には正の相関関係がある。
図 3.11: 様々な原子をドープしたグラフェン基板でのPt7クラスターの吸着エネルギー。
Cは清浄なグラフェンを示す。
b.吸着エネルギー増加の解析
このような吸着エネルギーの増加は、不純物Xによるグラフェン基板の変化により生じ
ると考えられる。不純物による変化は、3.2節で説明したように、歪による効果と電荷分布
の変化による効果の二つにより生じているので、この節でもその二つの観点から解析を行
うことにする。
まず、3.2.1節で行った通りにグラフェン基板の歪損エネルギーを計算し、Pt膜が吸着
する前の歪損エネルギーとの差を取り図 3.13が得られた。グラフェン基板に Pt膜が吸着
すると何れの場合も基板の歪損エネルギーは大きくなっており、基板が更に不安定になっ
ていることがわかる。Pt膜に生じる歪は殆どの場合 0.1eV以下ですごく小さく、系全体に
与える影響はあまりない。但し、N,Oの場合のみ、清浄なグラフェンに吸着した Pt7に比
べて-0.47,-0.38eVとなっており、Pt膜は安定になっている。しかし、グラフェン基板の増
加量に比べて小さく、Pt膜の歪を考慮しても系全体としてはやはり歪による損失が大きく
なっている。このように系全体の歪損が大きくなっているにも関わらずグラフェン基板に
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図 3.12: ドーピングエネルギーと吸着エネルギー間の相関関係。複合欠陥のドーピング
エネルギーは不純物１つあたりの平均に相当する。
吸着した Pt膜が安定になっていることは、化学損エネルギー (電荷分布の変化によるエネ
ルギー)に大きく影響を受けていると考えられる。
次に、基板の電荷分布の変化による効果を考える。まず、Pt-基板間の結合の変化をみる
ために、ドーパント付近の電荷分布について検討する。図 3.14の (a)～(f)は、それぞれ単
一欠陥 Be,B,C,N,O及び空孔欠陥を持っているグラフェン基板であり、断面の方向と位置
を図 3.14(g)の下に示す。これらの図からはまず、C原子の位置がそれぞれ違っており、不
純物によって基板の歪が異なっていることがわかる。表 3.2に、Pt膜が吸着したときの幾
つかの原子の基板からの高さを示す (マイナスはPt膜の反対側を意味する)。図 3.14の (a)
～(e)からわかるように、Be,Bの場合はPt膜に近づくようにグラフェン基板が大きく歪ん
でおり、N,Oの場合は不純物は基板の下側へ移動し歪んでいることがわかる。Be,Bにおけ
る歪は、空孔欠陥を持っているグラフェン基板への金属クラスター (Fe13,Pt13)の吸着に関
する Limらの研究結果とも似た傾向を示している [22,25]。また、Be,B基板に吸着したPt
膜は、清浄グラフェンに吸着したPt膜と同じで、先行研究にも似た形をしている [18]。一
方、N,Oの場合は、幾つかのPt原子が上に持ち上がっており、右上がりの形をしているこ
とがわかる。これは Pt原子が N,Oとはあまり結合しようとしないためと考えられる。こ
のような原子位置の変化を反映し、PtとCの間の距離が近くなり結合が強くなっているこ
と (例えば、全ての系において Pt6とC27の間)、特に Be,Bの場合は Pt3の周りにも電子
が分布していることがわかる。
Pt-C間結合の変化を明らかにするために、図 3.15に Pt膜吸着前後の電荷分布の変化を
示す。電荷が多くなっているところが赤、少なくなっているところは青に描いている。何
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図 3.13: Pt7クラスターが吸着したときのグラフェン基板の歪損エネルギーの増加。
れの単一欠陥においてもPt-C間の電荷の増加が多くなっており、混成軌道を作っているこ
とがわかる。PDOSやエネルギーバンドなどの多角的な解析によって、ドープした場合は
先行研究で報告された通りに、Cの pi軌道と Ptの d軌道の間に強い混成が起こり共有結
合のようになっていることがわかった [18, 20, 21, 25, 50, 58, 59]。しかし、表 3.2に示すよ
うに、Be,B,N,Oがドープされたグラフェン基板での Pt-Cの結合距離は、2.1,2.1,2.1及び
2.0A˚となっており、清浄なグラフェンでの結合距離 2.3A˚より短くなっていた。このよう
に Pt-C間の結合が強くなることは、Pt膜の吸着エネルギー増加の原因になっていると思
われる。また、Be,Bがドープされたグラフェンでは、Be/BとPt間に多くの電荷が増えて
おり (図 3.15(a), (b))、これらの電子は Ptと基板の間に広がって金属結合のようになって
いることが分かる (図 3.14(a), (b))。しかし、N,Oがドープされた基板では N,O周辺では
大きな電荷移動は起こっていない。
このような変化をより詳しく解析するために、Pt膜吸着前後のグラフェン基板のマリケ
ンチャージの変化を表 3.3、Ptのマリケンチャージを表 3.4に示す。表 3.4からわかるよう
に、Pt膜がグラフェン基板に吸着すると Ptから基板へ電子が流れる。電荷移動は Ptと
Cの電気陰性度が異なっていることによって生じており、このような特徴は先行研究の結
果や実験とも良く一致している [19–23]。本研究では、約 1.7個の電子が Ptからグラフェ
ンに流れている。一方、グラフェンが単一欠陥を持っている場合は、1.7,1.7,1.4,1.2,1.7個
(Be,B,N,O,Vacancyの順)になっていた。
最も面白い変化はグラフェン基板の不純物原子の周りに見られる。Be/Bは0.5/0.15個と電
子が大きく変化している一方、O/Nは-0.15/-0.1個減っている。また、Pt膜と結合しているC
の電子が多くなっていることがわかった。清浄なグラフェンでは、C16,C18,C21,C26,C30及
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図 3.14: ドープしたグラフェンに Pt7 クラスターが吸着したときの電荷分布。
0.033[e/a.u.3] の間隔で等高線を引いている。断面の方向と位置は (g) の下に
赤破線で示している。
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表 3.2: Pt膜が吸着したときの、C1を基準とした各原子の高さ [A˚]。原子の番号は図
3.1(a)に示している。Cはドープされていない清浄なグラフェンを示しており、
X2は複合欠陥 (B+N,Be+O)を形成しているときのN,Oの位置を示す。
Atoms Be B C N O Vacancy B+N Be+O
C2 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
C3 0.02 0.01 0.00 0.01 -0.02 0.03 -0.02 -0.04
C15 0.02 0.04 -0.11 -0.22 -0.22 0.02 0.00 -0.04
C16 -0.06 0.15 0.01 -0.20 -0.17 0.43 0.27 0.36
C17 0.01 0.04 0.01 -0.22 -0.22 -0.21 0.00 -0.04
C18 -0.05 0.15 0.10 -0.20 -0.17 0.12 0.27 0.37
C21 0.16 0.23 0.04 0.03 0.09 0.46 0.26 0.28
C22 0.32 0.29 -0.01 0.12 0.09 0.23 0.29 0.28
C23/X2 -0.10 0.10 -0.07 -0.21 -0.20 0.64 0.06 0.01
X 0.64 0.49 -0.19 -0.11 -0.18 0.58 0.75
C25 0.16 0.23 0.02 0.03 0.09 0.26 0.26 0.28
C26 0.32 0.29 0.09 0.13 0.10 0.37 0.29 0.29
C27 0.59 0.45 -0.19 0.23 0.37 0.58 0.43 0.41
C28 0.21 0.11 -0.07 0.08 0.08 0.10 0.08 0.05
C29 0.59 0.45 -0.01 0.23 0.38 0.64 0.43 0.42
C30 0.21 0.11 0.03 0.08 0.08 0.13 0.08 0.05
C31 0.11 -0.01 0.02 -0.01 0.01 0.02 -0.06 -0.07
Pt1 2.25 2.28 2.10 3.72 3.70 2.27 2.27 2.32
Pt2 2.22 2.28 2.33 3.73 3.72 3.32 2.27 2.33
Pt3 2.88 2.84 2.91 3.49 3.27 2.73 2.86 3.01
Pt4 2.26 2.31 2.23 2.16 2.24 2.58 2.33 2.34
Pt5 2.27 2.31 2.23 2.16 2.24 2.36 2.33 2.34
Pt6 2.66 2.46 2.33 2.31 2.38 2.53 2.37 2.36
Pt7 2.67 2.46 2.10 2.31 2.38 2.57 2.37 2.36
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図 3.15: ドープしたグラフェンにPt7クラスターが吸着したときの電荷分布の変化。-0.01
から 0.01[e/a.u.3]まで色を分けて描いている (赤-電荷が増えたところ、青-電荷
が減ったところ)。断面の方向と位置は図 3.14(g)の下に示している。
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びC31の電子が 0.11～0.12個増えており、Be/Bがドープされたグラフェンでは、C15,C17,
C21,C22,C25及び C26の電子が 0.06～0.11個増えている。一方、O/Nがドープされたグ
ラフェンでは、C21,C25,C27及び C29の電子が 0.08～0.17個増えており、O/Nから少し
離れた原子の電子が多く増えている。
このような変化は、3.2.3節で述べたような電荷分布や上で述べたような原子位置と密接
な関係がある。例えば、Be/B周辺は pi結合の電子が少なくなっているため、Ptはグラフェ
ンにより近くなりドーパントだけではなく周辺の Cにも電子が多く流れている。しかし、
Ptからグラフェンへの電荷移動は、Be/Bの場合と清浄なグラフェンで殆んど同じ値を示
しており、これはクーロン反発によるエネルギーの損失を最小限にしようとするからであ
ると考えられる。一方、O/Nは近傍の C原子から電子を貰っていたので、Pt膜が吸着し
たときの変化量は Be/Bより小さくなっている。また、Pt原子はO/Nとは結合しようと
せず、ドーパント周辺の電荷の足りないC原子と結合しようとする傾向がある。このよう
に Ptから移動した電子は、O/N周辺の C原子に広がっている。
以上で説明したように、ドーパントによる電荷分布の不均衡 (不足・余分)を解消しよう
とし、Pt-C間の結合が強くなり吸着エネルギーが大きくなる。つまり、ドーピングエネル
ギーと吸着エネルギーに現れる相関関係は、Pt膜が吸着することでドーパントによって生
じたグラフェン基板の不安定さを相殺しよとするためであると考えられる。これが図 3.12
でみられた相関の原因である。
空孔欠陥を持っているグラフェン基板では、欠陥周りのCとPtが結合を形成し、C23,C27,
C29の電子が増えている。このような共有結合らしい強い混成結合は、欠陥周りのC原子
がダングリングボンドを持っているためであると考えられる。空孔欠陥を持つグラフェン
でのPtクラスターの吸着エネルギーの変化は先行研究にも報告されている [22,25,27]。し
かし、吸着エネルギーの変化量 (つまり、清浄なグラフェンと空孔欠陥を持つグラフェンで
の吸着エネルギーの差)は、現在の研究では 3.9eVとなっており、先行研究の 6.3eVに比
べて凄く小さい [22, 27]。これは、計算に用いたクラスターの形に関係すると考えられる。
先行研究では、ドット状のクラスターを使っており、基板と結合している Pt原子は二つ
と少なく、そのうち一つは空孔欠陥に位置し、周辺のC原子と強い共有結合を形成してい
る [22,27]。一方、本研究でのPtクラスターは準安定状態の膜であり、より多くのPt原子
が基板と結合し、空孔欠陥周りの C原子とも３つの Pt原子が結合をつくっている。その
ため、先行研究で報告されたようなはっきりとした共有結合は現れず、Pt-C間の混成結合
になっていると考えられる。
次は、Ptクラスターの電荷移動について考える。表 3.4からわかるように、Be/Bがドー
プされたグラフェンと清浄なグラフェンでは、全てのPt原子の電子が減っている。空孔欠
陥を持っているグラフェン基板では、グラフェンに近いPtの電子は減っており、最も離れ
ている Pt2の電子は増えている。O/Nがドープされた場合も、グラフェンに近い Ptの電
子は減っており、基板から離れている Pt1,Pt2の電子は増えている。このように基板から
離れている Ptの電荷が増えることは Limらによる研究からも報告されている [22, 25]。
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表 3.3: Pt膜吸着前後のグラフェン基板のマリケンチャージの変化。原子の番号は図
3.1(a)に示している。Cはドープされていない清浄なグラフェンを示しており、
X2は複合欠陥 (B+N,Be+O)を形成しているときのN,Oの位置を示す。
Atoms Be B C N O Vacancy B+N Be+O
C2 0.04 0.04 0.05 0.03 0.04 0.03 0.05 0.03
C3 0.01 0.03 0.06 0.03 0.02 0.02 0.02 0.03
C15 0.11 0.11 0.04 0.01 0.01 0.13 0.08 0.08
C16 -0.01 0.06 0.12 0.04 0.03 0.06 0.08 0.04
C17 0.11 0.10 0.05 0.01 0.01 0.03 0.08 0.08
C18 0.00 0.07 0.11 0.04 0.03 0.03 0.08 0.04
C21 0.11 0.10 0.11 0.16 0.13 0.14 0.11 0.11
C22 0.07 0.10 0.05 0.11 0.08 0.04 0.11 0.08
C23/X2 -0.09 -0.05 0.03 0.06 0.03 0.16 -0.03 -0.05
X 0.49 0.15 0.03 -0.13 -0.15 0.24 0.50
C25 0.11 0.10 0.04 0.17 0.13 0.13 0.11 0.11
C26 0.06 0.10 0.12 0.11 0.08 0.11 0.10 0.07
C27 0.05 0.06 0.03 0.11 0.08 0.14 0.04 -0.03
C28 0.02 0.07 0.03 0.10 0.09 0.01 0.08 0.06
C29 0.04 0.06 0.04 0.11 0.09 0.17 0.03 -0.04
C30 0.01 0.07 0.12 0.11 0.09 0.05 0.08 0.06
C31 0.05 0.05 0.11 0.00 -0.02 0.02 0.01 0.03
electron transfer 1.71 1.72 1.72 1.41 1.18 1.67 1.71 1.59
表 3.4: 吸着後の各Pt原子のマリケンチャージと膜全体のマリケンチャージの変化。原
子の番号は図 3.1(b)に示している。Cはドープされていない清浄なグラフェン
を示しており、X2は複合欠陥 (B+N,Be+O)を形成しているときのN,Oの位置
を示す。
Atoms Be B C N O Vacancy B+N Be+O
Pt1 9.82 9.88 9.70 10.08 10.11 9.60 9.85 9.86
Pt2 9.82 9.92 9.91 10.08 10.10 10.27 9.88 9.88
Pt3 9.57 9.48 9.58 9.83 9.73 9.26 9.57 9.73
Pt4 9.74 9.68 9.79 9.57 9.73 9.91 9.70 9.68
Pt5 9.73 9.69 9.85 9.58 9.69 9.66 9.71 9.68
Pt6 9.81 9.81 9.82 9.72 9.73 9.82 9.78 9.79
Pt7 9.82 9.82 9.63 9.73 9.73 9.81 9.79 9.80
Deficit e -1.71 -1.72 -1.72 -1.41 -1.18 -1.67 -1.71 -1.59
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c.実験結果との対応
最後に Pt膜の吸着エネルギーを用いて、実験で見られた Pt膜の安定性について考察す
る。不純物がドープされると、以上で述べたようにPt薄膜の吸着エネルギーが大きく変化
する。しかし、ドット状の Ptクラスターでは不純物付近に結合する Pt原子の数が少なく
なるため、不純物による効果も少なくなると考えられる。つまり、ドット状のクラスター
では吸着エネルギーの変化は薄膜のときより小さくなる。したがって、エネルギーの観点
から、Nがドープされた基板でPt膜がより安定になることは、近藤らの実験結果と良く一
致すると考えられる [23,24]。更に、膜からドットになるには、結晶成長と同じく金属結合
の少ない外郭の Ptが膜上に移動する必要があると考えられるが [60]、Pt-C間の結合が強
くなっているため結合が切れ難くなっていると考えられる。しかし、もっと厳密にPt膜の
安定性を検討するためには、分子動力学法 (molecular dynamics)などによる計算を更に行
う必要がある。
図 3.12からは、Pt膜吸着に対するドーパントの効率がわかる。今回用いたドーパント
の中で、Nはドーピングエネルギーが最も小さく、Pt膜の吸着エネルギーの増加は大きい
ため効率が良い。また、Nドープされたグラフェン基板は、酸素還元反応に高い活性を示
すという興味深い結果も報告されており、注目を浴びている [61,62]。このような活性もグ
ラフェン基板の不安定性と係わっているかも知れない。
3.3.2 複合欠陥を持つグラフェン基板への吸着
複合欠陥においても Pt膜の吸着エネルギーは大きくなっており、Pt膜の安定化に効果
があると考えられる (図 3.12)。ここでは、B+Nと Be+Oのペアがドープされているとき
の電荷分布について、図 3.14(g), (h)、図 3.15(g), (h)及び表 3.3を用いて電荷分布につい
て検討する。Pt膜の吸着は、B/Beがドープされたグラフェンでの吸着と形も電荷分布も
凄く似ていることがわかる。単一欠陥での結果と同じく Ptと結合する Cと B(Be)の電子
が増えており、Pt-B(Be)間に金属結合らしき結合もみえている。この類似性はN(O)原子
は Ptから離れて Ptと結合しようとしないために起こっていると考えられる。しかし、図
3.14の (g), (h)から、Pt2は単一欠陥で結合していたC原子ではなく、N(O)によって電子
が足りなくなっているC原子と結合していることがわかる。そのため、単一欠陥を持って
いる基板より歪が大きくなり、図 3.13に示されている通りに歪損エネルギーが大きく増え
ている。以上のように、複合欠陥を持っているグラフェンでも、Pt膜が吸着することで基
板の不安定さを相殺しようとし、吸着エネルギーが大きくなる。
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第4章 炭素系基板上での金属原子間の相互
作用
本章では、炭素系基板上での金属原子間相互作用について検討し、金属原子のクラスター
化について考察する。金属原子は、電気陰性度の小さい Alと大きい Auを用いた。一方、
炭素系基板として、次元性及び電子状態が異なっているグラフェン、ポリアセチレン及び
ペンタセンを採用した。これらの結果に基づき金属原子のクラスター化の金属種、基板種
依存性を検討する。以下に計算モデルと結果を説明し、考察を行う。計算には 2.3節と同
じく TAPPコード [41]を採用し、交換・相関相互作用GGA-PBE96 [42]で作成したウル
トラソフト型擬ポテンシャル [40]を用いた。
4.1 相互作用エネルギーと計算モデル
4.1.1 相互作用エネルギーの定義
この節では、本研究に用いたグラフェン、ポリアセチレン及びペンタセンのモデルにつ
いて説明する。金属原子同士に働く力を検討するために、以下のように吸着エネルギーEad
を計算する。
Ead = {Esub. + n× εvac(metal)} − Esub.+metaln (4.1)
ここでEsub.は基板分子 (グラフェンなど)のエネルギー、εvac(metal)は真空中での金属原
子のエネルギー、Esub.+metaln は基板分子に金属原子が吸着した時のエネルギー、nは金
属原子の数を表す。次に、これらの吸着エネルギーから以下のように相互作用エネルギー
Wαβ を計算し、金属原子同士の間に働く力について検討する。
Wαβ = Ead.α + Ead.β − Ead.αβ (4.2)
Ead.α(Ead.β)は金属原子 α(β)の吸着エネルギーである。つまり、独立して吸着した αと β
の吸着エネルギーと、αと βが同時に吸着したときの吸着エネルギーの差を表している。
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図 4.1: 計算に用いた 4×4√3ユニットセルのグラフェン基板と、金属原子の吸着位置。
赤と青はそれぞれAlとAuを示す。番号の付いてない赤丸、青丸に 1個目の金
属原子が吸着しており、2個目の金属原子を位置１～６と距離を変えて置いて、
相互作用エネルギーを計算する。
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4.1.2 グラフェンのモデル
この章では隣のセルの金属原子からの影響を考えて、より遠くに 2個目の金属を配置で
きるよう前章より大きい 4×4√3ユニットセルのグラフェンの周期膜を用いた。ユニットセ
ルは図 4.1のようになっており、炭素環 32個 (C原子 64個)で形成されている。グラフェ
ン薄膜同士は、前章と同じく z軸方向に約 14A˚程度の真空層を挟んで周期的に並んでいる。
炭素系基板での金属原子の拡散は富田らによって理論的に研究されている [49]。それに
よると、グラフェン基板では、Al原子はベンゼン環の中心 (ホローサイト)で最も安定にな
り、C-C間の結合を横切り基板内を拡散する。一方、Au原子はC-C間の結合の上 (ブリッ
ジサイト)で安定となり、ベンゼン環の上を動き回り拡散することがわかっている。そこ
で、本研究では富田らの結果を参考にし、Al,Au原子はそれぞれの最安定サイトに吸着し
ているとする。
計算に用いた平面波基底のカットオフエネルギーは 25.0[Ryd]とし、ブリルアンゾーン
を 4×4等分に分割して電子密度の和を計算した [43]。構造最適化は、必要に応じて金属
原子は z軸方向だけに動くという制限をかけて、前章や先行研究と同じく原子に働く力が
10 3[a.u.]以下になるまで行った [49–52]。
4.1.3 ポリアセチレンのモデル
ポリアセチレン結晶は、１次元的な長いポリアセチレン分子が、互いに弱いファンデア
ワールス力を及ぼし合って相互作用して結晶を作る。この分子間のエネルギーは、隣り合う
分子間で高々10 2eV程であり、後で見るように、金属原子の基板分子への吸着エネルギー
よりはるかに小さい。故に、結晶中で数分子以上離れた金属原子間に働く力は、金属原子が
歪んだことを介してファンデアワールス力を使って弾性的に (つまり電子が結合するわけで
なく)伝わるだけであり、一般には 10 2(大きくても 0.1)eVオーダーで小さいと考えられる。
そこで、本研究では、有効な金属原子間のエネルギーとなる一つのポリアセチレン分子に
吸着した金属原子間の相互作用について検討する。ユニットセルは、7.32×29.52×8.48[A˚3]
の直交系で、図 4.2のようにC原子 24個とH原子 24個で形成されている。アセチレンは
y軸方向へ無限に繋がっており、x,z軸方向には適切な真空層を挟んで周期的に並んでいる。
富田らのポリアセチレン結晶中での研究によると [49]、Al原子はグラフェン基板での吸
着のようにCとH原子の成すホローサイトで最も安定であり、Au原子はC-H間のブリッ
ジサイトで最も安定になる。これらの結果を十分考慮し、Alはホローサイトに、Auはブ
リッジサイトに吸着しているとする。
計算に用いた平面波基底のカットオフエネルギーは 25.0[Ryd]とし、ブリルアンゾーン
を 4×4×4等分に分割して電子密度の和を計算した [43]。構造最適化は、必要に応じて金属
原子は z軸方向だけに動くという制限をかけて、原子に働く力が 10 3[a.u.]以下になるま
で十分に行った [49–52]。
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図 4.2: 計算に用いたポリアセチレン
基板のユニットセルと金属原子の吸
着位置。赤と青はそれぞれAlとAu
を示す。番号の付いてない赤丸、青
丸に 1個目の金属原子が吸着してお
り、2個目の金属原子を位置１～７
と距離を変えて置いて、相互作用エ
ネルギーを計算する。
図 4.3: 計算に用いたペンタセン分子と、金属原子の吸
着位置。赤と青はそれぞれAlとAuを示す。番号の付
いてない赤丸、青丸に 1個目の金属原子が吸着してお
り、2個目の金属原子を位置１～９と距離を変えて置
いて、相互作用エネルギーを計算する。
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4.1.4 ペンタセンのモデル
ペンタセン結晶も、ペンタセン分子がファンデアワールス力を及ぼし合いながら固体化
している。金属原子が、数分子離れていると、高々分子の配位を乱し、10 2eVオーダーの
エネルギーを及ぼし合うだけで、金属原子間の相互作用エネルギーは小さいと考えられる。
そこで、本論文では、最も大きな相互作用が現れる金属原子が一つのペンタセン分子に吸
着した時の金属原子間相互作用について検討する。ユニットセルは、22×12×10[A˚3]の直
交系となっており、図 4.3のように C原子 22個と H原子 22個で形成されている。また、
ペンタセンは x,y,z軸方向に適切な真空層を挟んで周期的に並んでいる。
富田らはナフタレンをペンタセンに代用し、ナフタレン結晶中での金属原子の拡散につ
いて検討した [50]。結晶中では隣接のナフタレンによって歪が大きくなるため、Al,Auの
どちらの金属原子においてもベンゼン環の中での吸着はあまり好ましくないと考えられる。
そこで、本研究では図 4.3の無番号の赤丸のように、1個目の金属原子を置くことにする。
計算に用いた平面波基底のカットオフエネルギーは 25.0[Ryd]とし、ブリルアンゾーン
を 4×4×4等分に分割して電子密度の和を計算した [43]。構造最適化は、必要に応じて金属
原子は z軸方向だけに動くという制限をかけて、原子に働く力が 10 3[a.u.]以下になるま
で十分に行った [49–52]。
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4.2 グラフェン基板での金属原子間相互作用
4.2.1 金属原子 1個の吸着状態
図 4.4: (a)4×4√3グラフェン基板のバンド図。(b,c)Al,Auが 1個吸着したときのバン
ド図、及び (d)分散を示すブリルアンゾーン。
ます、グラフェン基板にAl,Au原子が一つ吸着しているときについて考える。図 4.4は、
4×4√3グラフェン基板のバンド構造を示している。清浄なグラフェン基板の場合 (図4.4(a))、
Γ点とY点の間にディラックポイントが現れている。また、これらのバンド構造のフェル
ミエネルギー (0eV)からのエネルギー位置のディラックポイントの変化から、Al原子の吸
着では Alから Cの pi∗に電子が流れており、Au原子の吸着では殆ど電荷移動が起こって
いないと考えられる。
グラフェンにAl原子が 1個吸着しているときのマリケンチャージを表 4.1に、フェルミ
準位付近での電子密度を図 4.5に示す。表 4.1からもAlから Cに約 0.7の電子が流れてい
ることは自明である。また、流れた電子は殆どAlが吸着しているベンゼン環を形成する六
つのCに局在している。電子密度 (図 4.5)をみてみると、Alの p軌道は 132番に現れてお
り、電子はAl付近の pi∗軌道の 130番と 131番の状態に Γ−Y及び S−Γ間において入って
いると考えられる。実際に、これらのバンドは、Alが正にイオン化したため、それに引か
れて、Alの近くで振幅を大きくしている。
次に、グラフェンにAu原子が 1個吸着しているときのマリケンチャージを表 4.2に、フェ
ルミ準位付近での電子密度を図 4.6に示す。表 4.2からわかるように、電荷の移動が殆ど起
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表 4.1: Al原子吸着前後のグラフェン基板のマリケンチャージの変化。金属原子の吸着
位置、各原子の番号は図 4.1に示している。
2個の吸着
2個目のAl原子の位置
Atoms 1個の吸着 1 2 3 4 5 6
C2 0.10 0.09 0.11 0.11 0.11 0.10 0.11
C3 0.09 0.08 0.09 0.09 0.09 0.09 0.10
C6 0.01 0.01 0.10 0.01 0.01 0.00 0.00
C7 0.00 0.01 0.10 0.01 0.01 0.00 0.00
C9 0.10 0.08 0.10 0.10 0.10 0.10 0.10
C10 0.09 0.08 0.09 0.09 0.10 0.09 0.09
C11 0.08 0.13 0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
C12 0.09 0.13 0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
C13 0.01 0.08 0.11 0.02 0.02 0.01 0.01
C14 0.01 0.07 0.09 0.10 0.02 0.01 0.00
C15 0.00 0.01 0.09 0.10 0.10 0.01 0.00
C16 0.00 0.00 0.09 0.01 0.10 0.00 0.00
C25 0.00 0.01 0.01 0.01 0.10 0.01 0.00
C26 0.00 0.00 0.00 0.00 0.09 0.01 0.00
C36 0.01 0.08 0.01 0.02 0.01 0.01 0.01
C37 0.00 0.08 0.01 0.10 0.01 0.01 0.01
C38 0.00 0.01 0.00 0.09 0.01 0.01 0.00
C39 0.00 0.01 0.00 0.09 0.01 0.10 0.00
C40 0.00 0.01 0.01 0.09 0.09 0.10 0.01
C48 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.09 0.01
C49 0.00 0.00 0.01 0.01 0.09 0.10 0.01
C50 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.09 0.10
C51 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.10
C57 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.09 0.10
C58 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.09
C59 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.09
C60 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.09
Al1 -0.69 -0.52 -0.67 -0.68 -0.69 -0.69 -0.70
Al2 -0.52 -0.67 -0.68 -0.69 -0.69 -0.69
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図 4.5: Al原子が 1個吸着しているときの Γ点でのフェルミ準位付近のバンド状態の電
子密度。各数字は下から数えたバンドの番号であり、フェルミ準位に近いバン
ド 2本には番号の右に Γ点でのエネルギー (eV)を併記する。また、特に表記し
ていない限り電子密度が 0.005[electron/a.u.3]のところを描いている。
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表 4.2: Au原子吸着前後のグラフェン基板のマリケンチャージの変化。金属原子の吸着
位置、各原子の番号は図 4.1に示している。
2個の吸着
2個目のAu原子の位置
Atoms 1個の吸着 1 2 3 4 5 6
C2 0.06 0.04 0.06 0.04 0.04 0.04 0.04
C3 0.07 0.02 0.07 0.04 0.04 0.05 0.04
C6 0.00 0.01 0.04 0.01 0.00 0.00 0.00
C7 0.00 0.00 0.03 0.00 0.01 -0.01 -0.01
C9 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
C10 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
C11 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
C12 0.01 0.02 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
C13 0.00 0.04 0.00 0.01 0.00 -0.01 -0.01
C14 0.00 0.02 0.00 0.05 -0.01 0.00 -0.01
C15 0.00 0.00 0.00 0.06 0.01 0.01 -0.01
C16 0.00 0.00 0.00 0.01 0.06 0.00 -0.01
C25 0.00 0.00 0.00 0.00 0.05 0.00 -0.01
C26 0.00 -0.01 -0.01 0.00 0.00 0.00 0.00
C36 0.00 0.00 -0.01 0.00 -0.01 -0.01 -0.01
C37 0.00 0.01 -0.01 0.01 -0.01 0.00 -0.01
C38 -0.01 0.00 -0.01 0.00 -0.01 -0.01 -0.01
C39 0.00 0.00 -0.01 0.00 -0.01 0.01 0.00
C40 0.00 0.00 -0.01 0.01 0.00 0.05 0.00
C48 -0.01 -0.01 -0.01 -0.01 -0.01 0.00 0.00
C49 0.00 -0.01 -0.01 -0.01 0.00 0.05 0.01
C50 0.00 -0.01 -0.01 -0.01 -0.01 0.00 0.06
C51 0.00 -0.01 -0.01 -0.01 -0.01 -0.01 0.05
C57 0.00 -0.01 -0.01 -0.01 -0.01 0.00 0.01
C58 0.00 -0.01 0.00 -0.01 -0.01 -0.01 0.00
C59 0.00 -0.01 -0.01 -0.01 -0.01 -0.01 0.00
C60 0.00 -0.01 -0.01 -0.01 -0.01 -0.01 0.00
Au1 0.01 0.02 -0.06 0.08 0.11 0.03 0.05
Au2 -0.03 0.06 -0.05 -0.06 0.01 -0.01
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図 4.6: Au原子が 1個吸着しているときの Γ点でのフェルミ準位付近のバンド状態の
電子密度。各数字は下から数えたバンドの番号であり、フェルミ準位の上下の
バンド 2本には番号の右に Γ点でのエネルギー (eV)を併記する。また、特に表
記していない限り電子密度が 0.005[electron/a.u.3]のところを描いている。
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こっていない。これは、AuとCの電気陰性度がほぼ同じであるためと考えられる。図 4.6
の電子密度を解析すると、ちょうどフェルミ準位にAuの s軌道が現れており、それより下
の d軌道が Cと混成しており、軌道の混成がAuの吸着エネルギーの起源であると考えら
れる。
4.2.2 金属原子同士の相互作用
図 4.7: 4×4√3グラフェン基板に吸着した金属原子に働く相互作用エネルギーの距離依
存性。赤と青はそれぞれAlとAu原子の場合を示す。塗りつぶした丸は金属原
子が z軸方向だけに動くように制限した結果、塗りつぶしなしは全ての原子が
自由に動けるように最適化を行った結果。
グラフェン基板に吸着した金属原子間に働く相互作用エネルギーは、4.1節のように計算
する。各金属原子の吸着位置は図 4.1に示している。赤と青はそれぞれAlとAuを表して
おり、番号がついてない赤丸と青丸に 1個目の金属原子を置き、2個目の金属原子を１から
６へと距離を変えながら相互作用エネルギーを計算する。図 4.7は、相互作用エネルギー
を距離の関数としてプロットしており、赤と青はそれぞれAlとAuの相互作用エネルギー
を示している。塗りつぶしなしは全ての原子において自由に動けるように最適化を行って
おり、他の計算は金属原子を z軸方向だけに動くように制限して最適化を行っている。相
互作用エネルギーは、Al原子間距離が近くなるほどプラスに大きくなっており、Al同士に
は斥力が働いているようにみえる。特に 2個目のAlを１の位置に置いて制限なく最適化を
行った場合は斥力によりAl同士が少し離れてやや安定にはなるが、それでもあまり安定で
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はなく (準安定位置ということ)、Al同士は結合しようとしないことを表している。一方、
Auは近づくほどマイナスに大きくなっており、引力が働いていると考えられる。また、Au
は殆どバリアなくグラフェン基板上を動き回るため [49]、位置２,３において最適化を行っ
ても移動して結合してしまう。
図 4.8: 4×4√3グラフェン基板にAl原子が 2個吸着しているときのバンド図。 (a～d)
はそれぞれ 2個目のAl原子の位置１～４に対応する。金属原子は z軸方向だけ
に動くように制限した。
次に、相互作用の原因を考える。まず、Al原子同士の間に働く相互作用について考える。
Al原子が 2個ついている場合のバンド構造は図 4.8のようになっており、位置が４から６
までは非常に似たバンド構造を示していた。実際、第一原理計算による計算では、図 4.7か
らわかるように遠方の位置４から６ではエネルギーの変化も殆どなく、マリケンチャージ
(表 4.1)からも二つのAl原子は独立していると考えられる。
Al原子が 2個吸着したときのバンド構造 (図 4.8)をみてみると、何れの場合もAlが 1個
吸着しているときの構造 (図 4.4(b))に比べてディラックポイントのエネルギー位置の変化
が大きく、その違いから電子の移動量が 2倍近くなっていることがわかる。しかし、それ
以外に具体的にどういう変化が起こっているかはわかり難い。Al原子吸着前後のマリケン
チャージの変化 (表 4.1)からわかるように、Alから流れた電子は殆ど周りのCに局在して
いる。また、Alの電荷量は約 0.7個程度と大きく、Al原子間ではクーロン相互作用による
効果が大きくなっていると考えられる。実際に、Alが+Qにイオン化しているとし、吸着
サイトの基板上に-Qの電荷があると近似して、４つの電荷が形成するクーロンポテンシャ
ルを計算すると、図 4.9のようになっていた。Al原子同士が位置１のように近接している
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図 4.9: 第一原理計算による相互作用エネルギー (赤丸)とイオン化した Al原子モデル
を用いて計算したクーロン相互作用エネルギー (緑線)。クーロン相互作用エネ
ルギーは、２つの+Qと２つの-Qの電荷に近似して計算を行った。位置１では
Qは約 0.5個となっているので、Q=0.5,0.7の二つの場合を計算している。
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と電荷移動は約 0.5と小さくなるため、Qを 0.5と 0.7とした二つのグラフをプロットし
た。遠方での数値誤差 (第一原理計算では、イオン化が大きい場合は、隣のユニットセルか
らのクーロンエネルギー等が相互作用エネルギーに入るため、実際より数 0.1eV程大きく
なってしまう)を考慮してグラフをシフトすると、第一原理計算による相互作用エネルギー
とクーロン相互作用エネルギーの大きさは近く、Al原子同士に働く斥力はクーロン相互作
用によるものだと考えられる。
図 4.10は、2個目のAl原子が位置２に吸着したときの Γ点でのフェルミ準位付近のバン
ド状態の電子密度である。AlからCに電子が流れているため、フェルミ準位より高い 133
～135番軌道にAlの非占有な p軌道が現れている。特に、135番軌道は、Al原子同士が近
接すると直接的な軌道の混成が生じることを示している。しかし、Al原子同士の混成軌道
よりCに電子を与えた方がエネルギー的に安定となるため、Al原子同士の混成軌道には電
子が入っていない。このように、グラフェン上に吸着したAl原子同士は直接的な結合がで
きず、クーロン相互作用による影響が大きく働き、近くでも斥力が働くと考えられる。
次に、Au原子間の相互作用について考える。図 4.11に Au原子が 2個吸着していると
きのバンド構造を示す。Auの場合も位置４から６までは似たバンド構造を示しており、二
つのAu原子は相互作用せず独立しているため、フェルミ準位にAuの s軌道が二本縮退し
ている。しかし、Au原子同士が近くなるに連れて直接的な軌道の混成が生じるため、縮退
していた Auの s軌道のエネルギー準位が結合性軌道と反結合性軌道に分かれている。ま
た、位置２と３の場合、結合・反結合性軌道の中心位置がフェルミ準位より少し低く、ディ
ラックポイントは少し高くなっており、CからAuに少し電子が流れていると考えられる。
実際、これはマリケンチャージ (表 4.2)からも確認できる。位置１のように Au同士が結
合してしまうと、Au原子同士の直接的な軌道混成が更に強くなるため、電子の流れはなく
なり、ディラックポイントもフェルミ準位へと戻っていることがわかる。
図 4.12は 2個目のAu原子が２の位置に吸着したときの電子密度を示している。Auの s
軌道は 139番と 140番に分かれており、結合性軌道の 139番バンドはCの軌道とは殆ど混
じっていない一方、反結合性軌道の 140番では、Cの軌道と混ざっており、Cから流れた
電子はAu-Auの反結合性軌道に少しだけ入っていることがわかる。以上のようにグラフェ
ンに吸着した Au原子同士には、グラフェン基板を介した相互作用や Au原子同士の直接
的な軌道の混成により引力が働いていると考えられる。
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図 4.10: 2個目のAl原子が位置２に吸着しているときの Γ点でのフェルミ準位付近のバ
ンド状態の電子密度。各数字は下から数えたバンドの番号であり、フェルミ準
位の上下のバンド 2本には番号の右に Γ点でのエネルギー (eV)を併記する。ま
た、特に表記していない限り電子密度が 0.005[electron/a.u.3]のところを描い
ている。
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図 4.11: 4×4√3グラフェン基板にAu原子が 2個吸着しているときのバンド図 。(a～d)
はそれぞれ 2個目の Au原子の位置１～４に対応する。金属原子は z軸方向だ
けに動くように制限した。
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図 4.12: 2個目の Au原子が位置２に吸着しているときの Γ点でのフェルミ準位付近の
バンド状態の電子密度。各数字は下から数えたバンドの番号であり、フェルミ
準位の上下のバンド 2本には番号の右に Γ点でのエネルギー (eV)を併記する。
また、特に表記していない限り電子密度が 0.005[electron/a.u.3]のところを描
いている。
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4.2.3 金属原子 2個と 1個の間に働く相互作用
図 4.13: 4×4√3ユニットセルのグラフェン基板と金属原子 3個の吸着位置。赤と青はそ
れぞれAlとAuを示す。まず、番号の付いてないところに 2個の金属原子を置
いて制限なく最適化を行う (つまり、2個の吸着で位置１で z軸の制限をかけず
最適化)。次に、3個目の金属原子を位置１～３と距離を変えて相互作用エネル
ギーを計算する。
ここでは、金属原子 2個の固まりと金属原子 1個の間の相互作用を考察する。各金属原
子の吸着位置は図 4.13に示しており、赤と青はそれぞれ Alと Auの吸着位置を示す。ま
ず、番号の付いてないところに 2個の金属原子を置いて制限なく原子位置の最適化を行い、
次に 3個目の金属原子を位置１～３と距離を変えて相互作用エネルギーを計算する。グラ
フェン基板に吸着した金属間の相互作用エネルギーは、4.1節のように計算する。
図 4.14は、相互作用エネルギーを金属原子間の距離の関数としてプロットしており、赤
と青はAlとAuの相互作用エネルギーを示している。塗りつぶしなしは、全ての原子にお
いて自由に動けるように最適化しており、他の計算は金属原子を z軸方向だけに動くよう
に制限して最適化を行っている。
相互作用エネルギーは、何れの金属原子においても近くではマイナスとなっており、引
力が働いていると考えられる。これは、金属原子数が多くなると、近距離では複数の原子
間結合が生まれるため、金属原子間結合が強くなり 2原子の時より大きな引力が働くため
と考えられる。特に、Alの場合は、2個のときは Al原子同士の結合軌道より Cに電子を
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図 4.14: 4×4√3グラフェン基板に吸着した 2個と 1個の金属原子間に働く相互作用エネ
ルギーの距離依存性。距離は 3個目の金属原子と最隣接している金属原子間の
距離であり、赤と青はそれぞれAlとAuを示す。塗りつぶした丸は金属原子が
z軸方向だけに動くように制限した結果、塗りつぶしなしは全ての原子が自由
に動けるように最適化を行った結果。
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図 4.15: 4×4√3グラフェン基板に Al原子が 3個吸着しているときのバンド図。(a)ブ
リッジサイトで三角格子を形成しているとき (b～d)3個目Al原子の位置１～３
に対応。(a,b)は全ての原子が自由に動けるように最適化した結果、(c,d)は金
属原子が z軸方向だけに動くように制限した結果。
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表 4.3: Al原子吸着前後のグラフェン基板のマリケンチャージの変化。金属原子の吸着
位置、各原子の番号は図 4.13に示している。Boptはブリッジサイトで三角格
子を形成していることを示しており、1optは１の位置で z軸方向の制限をかけ
ず自由に動けるように最適化を行った結果である。
3個の吸着
3個目のAl原子の位置
Atoms Bopt 1opt 2 3
C2 0.02 0.01 0.10 0.10
C3 0.05 0.00 0.10 0.10
C4 0.01 0.00 0.10 0.10
C5 0.01 0.01 0.11 0.11
C6 0.02 0.00 0.11 0.11
C9 0.03 0.01 0.12 0.12
C10 0.17 0.00 0.11 0.11
C11 0.10 0.00 0.09 0.09
C12 0.11 -0.01 0.11 0.10
C13 0.11 0.00 0.10 0.09
C15 0.00 0.00 0.11 0.01
C16 0.00 0.00 0.10 0.01
C25 0.00 0.00 0.10 0.02
C26 0.00 0.00 0.09 0.10
C27 0.00 0.00 0.01 0.10
C36 0.10 0.00 0.01 0.01
C37 0.11 0.01 0.01 0.00
C40 0.00 0.00 0.09 0.01
C41 -0.01 0.00 0.00 0.00
C49 0.00 0.00 0.09 0.10
C50 -0.01 0.00 0.01 0.09
C51 0.00 0.00 0.00 0.09
C52 0.00 0.00 0.00 0.09
sum of C 0.88 -0.03 1.88 1.94
Al1 -0.32 0.00 -0.62 -0.63
Al2 -0.29 0.01 -0.60 -0.63
Al3 -0.27 0.02 -0.66 -0.68
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与えた方が安定であるため近方でも斥力が働くが、3個以上になると基板との結合よりAl
原子同士の結合が強く働くため引力が働くと考えられる。
3個が近づいた時のAl原子間に働く相互作用をもう少し詳しく考える。グラフェン基板
に Al原子が 3個吸着している場合のバンド構造を図 4.15、Al吸着前後のマリケンチャー
ジの変化を表 4.3に示す。バンド構造とマリケンチャージからわかるように、ホローサイ
トに吸着したAl3個のクラスターでは電荷移動が殆ど起こっていないことがわかる。また、
ブリッジサイトに吸着したとき (AuのようにC-Cの上で三角格子を作っている)は電荷移
動は起こっているが、Al各原子が独立しているときよりは大きく減っており、基板との結
合より金属同士間の結合が強く働いていると考えられる。ホロー、ブリッジサイトへのAl3
原子の吸着エネルギーは、4.79, 4.83eVとなっており、どちらのサイトでも Al3個の凝縮
エネルギー (4.81eV)と一致している。また、ホローサイトの場合は、基板からの Al原子
の高さは約 3.7Åと高く離れており、基板と結合せず真空中に独立していると考えられる。
一方、ブリッジサイトの場合は、2.5Åとなっており、基板とも結合しているが、クーロン
斥力による損失によって偶然に殆ど同じ値を示していると考えられる。以上のことを踏ま
えて考察すると、ホローサイトでのAlクラスターはあまり安定ではなく、基板から剥離さ
れてしまうか、ブリッジサイトに移動すると考えられる。
次にAl原子が２,３の位置に離れている場合を考える。この場合は、エネルギーが正に
なっている。これは、Al原子が何れも正に帯電しているため、クーロン力が働くためと思
われる。一方、無限に離れればエネルギーはゼロに近づく。このことから、遠方からAl原
子がAl原子 2個の結合体に近づこうとしても、0.2eV程度のバリアを感じると考えられる。
このバリアを超えるときのみ、3個のAl原子がクラスターを形成する。
次に Au原子について考える。グラフェン基板に Auが 3個吸着している場合のバンド
構造を図 4.16、Au吸着前後のマリケンチャージの変化を表 4.4に示す。マリケンチャージ
からわかるように、何れの距離でもAuと C間の電荷移動は殆ど起こっておらず、バンド
構造からわかるように、3個目のAu原子が離れていると、3個目のAuの s軌道がフェル
ミ準位に現れている。つまり、位置２,３の時は、Au間の相互作用は殆ど起こっていない。
一方、3個のAu原子が近くで結合している場合は、フェルミ準位に 2本の s軌道が現れて
おり、残りの 1本はより深い準位になっていると考えられる。この Au原子間の結合によ
り、近くでは引力が出ている。
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図 4.16: 4×4√3グラフェン基板にAu原子が 3個吸着しているときのバンド図。(a～c)3
個目のAu原子の位置１～３に対応。(a)は全ての原子が自由に動けるように最
適化した結果、(b,c)は金属原子が z軸方向だけに動くように制限した結果。
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表 4.4: Au原子吸着前後のグラフェン基板のマリケンチャージの変化。金属原子の吸着
位置、各原子の番号は図 4.13に示している。1optは１の位置で z軸方向の制限
をかけず自由に動けるように最適化を行った結果。
3個の吸着
3個目のAu原子の位置
Atoms 1opt 2 3
C2 0.01 0.00 0.00
C3 0.01 0.00 0.00
C4 0.00 0.00 0.00
C5 0.00 0.00 0.00
C6 0.01 0.01 0.01
C9 0.02 0.01 0.01
C10 0.05 0.03 0.03
C11 0.03 0.01 0.01
C12 0.01 0.01 0.01
C13 0.01 0.03 0.03
C15 0.00 0.01 0.00
C16 0.00 0.00 0.00
C25 0.00 0.00 -0.01
C26 -0.01 0.00 0.00
C27 -0.01 -0.01 0.00
C36 0.01 0.00 0.00
C37 0.01 0.00 0.00
C40 0.00 0.05 -0.01
C41 0.00 -0.01 0.00
C49 0.00 0.05 0.01
C50 -0.01 0.00 0.05
C51 -0.01 -0.01 0.04
C52 -0.01 0.00 0.00
sum of C 0.05 -0.01 0.00
Au1 -0.28 -0.01 -0.04
Au2 0.11 -0.04 -0.05
Au3 0.12 0.06 0.09
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4.3 ポリアセチレン基板での金属原子間相互作用
4.3.1 金属原子 1個の吸着状態
図 4.17: (a)ポリアセチレン基板 (分子)のバンド図。(b,c)ポリアセチレン基板に Alと
Auが 1個吸着したときのバンド図、及び (d)ブリルアンゾーン。
まず、ポリアセチレンに金属原子が 1個吸着する場合を考える。その時のバンド構造を
図 4.17に示す。この図からわかるように、Alから Cに電子が流れてアセチレンの pi軌道
と pi∗軌道がフェルミ準位より下側にシフトする。一方、Auの場合は、フェルミ準位にAu
原子の s軌道が現れており、電子の移動はあまり起こらないため、pi軌道と pi∗軌道の位置
もあまり変化しない。
ポリアセチレンにAl原子が 1個吸着しているときのマリケンチャージを表 4.5のAl1に、
フェルミ準位付近でのバンド状態の電子密度を図 4.18に示す。表 4.5から、Al原子からC
に約 0.5個の電子が流れており、流れた電子は殆どAl付近のC原子に局在していることが
わかる。図 4.18の電子密度をみてみると、Alの p軌道とアセチレンの pi軌道及び pi∗軌道
が混成軌道を形成し、結合・反結合性軌道 (59,61,62番軌道及び 63,64,66番軌道)のように
分かれていると考えられる。
次に、Au原子が 1個吸着しているときのマリケンチャージを表 4.6の Au1に、フェル
ミ準位付近でのバンド状態の電子密度を図 4.19に示す。Auが吸着すると、表 4.6の Au1
からもわかるように電荷移動はあまり起こっていない。図 4.19を解析すると、Auの d軌
道はその方向によって、63と 64番のようにCの pi軌道と混成する軌道と、62番のように
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表 4.5: Al原子吸着前後のポリアセチレン基板のマリケンチャージの変化。金属原子の
吸着位置、各原子の番号は図 4.2に示している。0optは０の位置で、1optは１
の位置で z軸方向の制限をかけず自由に動けるように最適化を行った結果。
2個の吸着
2個目のAl原子の位置
Atoms 1個の吸着 0opt 1opt 2 3 4 5 6 7
C2 0.16 0.27 0.12 0.17 0.15 0.18 0.16 0.18 0.16
C3 0.10 0.10 0.11 0.04 0.13 0.06 0.12 0.06 0.11
C4 0.15 0.17 0.17 0.20 0.14 0.17 0.14 0.17 0.15
C5 0.00 0.26 0.12 0.22 0.00 0.00 0.00 -0.01 0.00
C6 0.01 -0.02 0.10 0.11 0.15 0.00 0.01 0.00 0.00
C7 0.00 -0.01 0.00 0.18 0.11 0.20 0.00 0.00 0.00
C8 0.00 0.00 -0.01 -0.01 0.14 0.13 0.16 0.00 -0.01
C9 0.00 -0.01 0.01 0.00 -0.01 0.19 0.11 0.19 0.00
C10 0.00 -0.01 -0.01 0.00 0.00 -0.01 0.15 0.13 0.00
C11 -0.01 -0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.18 0.00
C14 -0.01 -0.01 -0.01 -0.01 -0.01 -0.01 -0.01 0.00 0.16
C15 -0.01 -0.01 0.00 -0.01 -0.01 -0.01 -0.01 -0.01 0.10
C16 -0.01 -0.01 -0.01 -0.01 -0.01 -0.01 -0.01 -0.01 0.15
sum of C 0.36 0.61 0.55 0.81 0.73 0.81 0.77 0.81 0.77
sum of H 0.16 0.13 0.12 0.19 0.29 0.24 0.28 0.25 0.30
Al1 -0.52 -0.39 -0.33 -0.50 -0.51 -0.53 -0.52 -0.53 -0.53
Al2 -0.34 -0.33 -0.50 -0.51 -0.53 -0.53 -0.53 -0.54
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図 4.18: ポリアセチレンに Alが 1個吸着しているときの Γ点でのフェルミ準位付近の
バンド状態の電子密度。各数字は下から数えたバンドの番号であり、フェルミ
準位に近いバンド 2本には番号の右に Γ点でのエネルギー (eV)を併記する。ま
た、特に表記していない限り電子密度が 0.005[electron/a.u.3]のところを描い
ている。
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表 4.6: Au原子吸着前後のポリアセチレン基板のマリケンチャージの変化。金属原子の
吸着位置、各原子の番号は図 4.2に示している。0optは０の位置で、1optは１
の位置で z軸方向の制限をかけず自由に動けるように最適化を行った結果。
2個の吸着
2個目のAu原子の位置
Atoms 1個の吸着 0opt 1opt 2 3 4 5 6 7
C2 -0.01 -0.03 0.00 -0.02 -0.01 -0.02 -0.03 -0.02 -0.02
C3 0.16 0.01 0.05 0.15 0.14 0.16 0.15 0.16 0.15
C4 -0.01 0.01 0.00 -0.04 -0.02 -0.03 -0.02 -0.03 -0.03
C5 -0.03 -0.02 0.03 -0.05 -0.04 -0.04 -0.04 -0.04 -0.04
C6 -0.02 -0.03 0.00 0.12 0.00 -0.04 -0.03 -0.03 -0.04
C7 -0.02 -0.03 -0.01 -0.05 0.13 -0.04 -0.04 -0.03 -0.03
C8 -0.02 -0.03 -0.02 -0.05 -0.03 0.12 -0.01 -0.04 -0.04
C9 -0.02 -0.02 -0.02 -0.03 -0.04 -0.05 0.15 -0.04 -0.03
C10 -0.02 -0.02 -0.01 -0.03 -0.02 -0.04 -0.03 0.12 -0.04
C11 -0.01 -0.02 -0.01 -0.03 -0.03 -0.03 -0.04 -0.05 -0.03
C14 -0.01 -0.02 -0.01 -0.02 -0.02 -0.03 -0.04 -0.03 -0.03
C15 -0.01 -0.02 -0.01 -0.02 -0.02 -0.02 -0.02 -0.03 0.15
C16 -0.01 -0.02 -0.01 -0.02 -0.01 -0.02 -0.04 -0.03 -0.02
sum of C -0.21 -0.45 -0.18 -0.38 -0.24 -0.37 -0.39 -0.39 -0.36
sum of H 0.03 0.18 0.10 0.11 0.04 0.09 0.01 0.08 0.00
Au1 0.15 0.12 -0.04 0.15 0.09 0.16 0.17 0.14 0.18
Au2 0.15 0.12 0.11 0.11 0.12 0.21 0.16 0.18
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図 4.19: ポリアセチレンに Auが 1個吸着しているときの Γ点でのフェルミ準位付近の
バンド状態の電子密度。各数字は下から数えたバンドの番号であり、フェルミ
準位に近いバンド 2本には番号の右に Γ点でのエネルギー (eV)を併記する。ま
た、特に表記していない限り電子密度が 0.005[electron/a.u.3]のところを描い
ている。
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混成しない軌道があると考えられる。また、Auの s軌道もCの pi軌道と混成し、65と 67
番の二つに分かれており、Γ点では 65番軌道が 66番軌道よりほんの少しエネルギー準位
が低くなっていた。
4.3.2 金属原子同士の相互作用
図 4.20: ポリアセチレン基板に吸着した金属原子間に働く相互作用エネルギーの距離依
存性。赤と青はそれぞれAlとAuを示す。塗りつぶした丸は金属原子が z軸方
向だけに動くように制限した結果、塗りつぶしなしは全ての原子において自由
に動けるように最適化を行った結果。
ポリアセチレン基板に吸着した二つの金属原子間に働く相互作用エネルギーを図 4.20に
示す。各原子の吸着位置は図 4.2に示しており、番号がついてないところに 1個目の金属原
子を置き、2個目の金属原子を０から７の位置へと距離を変えながら相互作用エネルギー
を計算した。図 4.2と図 4.20の赤と青はそれぞれAlとAuを示している。相互作用エネル
ギーは金属原子を z軸方向だけに動くように制限しており、図 4.20の塗りつぶしなしは z
軸方向の制限をかけず全ての原子において自由に動くように最適化を行っている。相互作
用エネルギーから、Al,Auどちらの場合も、近方では引力が働いて結合していること、遠
方ではエネルギーが奇数サイトと偶数サイトで正と負に振動していることがわかる。
相互作用エネルギーから、ポリアセチレン基板に金属原子が吸着することで生じる歪損
エネルギーを引いて補正すると図 4.21のようになっている。つまり、図 4.21は、電荷分布
の変化による相互作用エネルギーを見積もっている。Auの場合は何れの場合も電荷分布の
変化によりエネルギーの得をしており、特に偶数サイトでは、凄く遠方でも近くで結合し
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図 4.21: ポリアセチレン基板の歪損エネルギーを除いたときの相互作用エネルギーの距
離依存性。赤と青はそれぞれAlとAuを示す。塗りつぶした丸は金属原子が z
軸方向だけに動くように制限した結果、塗りつぶしなしは全ての原子において
自由に動けるように最適化を行った結果。
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ているときと同程度の相互作用エネルギーを示している。しかし、奇数サイトでは、Au吸
着による歪損エネルギーによってエネルギーの得は殆ど打ち消されてしまい、偶数サイト
でも一部打ち消されてしまう。
図 4.22: ポリアセチレン基板にAl原子が 2個吸着しているときのバンド図。(a～e)はそ
れぞれ０から４の位置に対応する。(a,b)は全ての原子が自由に動くように最適
化した結果、(c～e)は z軸方向だけに動くように制限した結果。
図 4.22、図 4.23に、金属原子が 2個吸着しているときのバンド図を示す。まず、二つの
Al原子が近くで直接結合しているときについて考える。Al原子が直接結合している場合、
位置０と１の結果の間には、遠方での振動を反映しているかのように相互作用エネルギー
の違いがあり、位置０でのエネルギーが低くなっている。前節で説明した通りにAl原子か
らCには多くの電子が流れているため、Al原子同士にはクーロン斥力が働く。奇数サイト
である１の位置では、グラフェンに吸着した Alのように、Al原子同士が形成する双極子
が同じ方向を向いている一方、偶数サイトの０の位置では、2個目のAl原子が位置１に吸
着した時とは違い二つの双極子が違う方向を向いているため、クーロン斥力が小さくなる
と考えられる。それを反映し斥力を少なくしようとして、位置１では位置０に比べて電子
の移動が少なくなっていることがわかる (表 4.5)。
一方、Auの場合は、遠方ではAuとCの軌道が混成しているが、金属原子同士が直接に
結合を形成すると、基板の影響が殆どなくなり、ポリアセチレンのバンドは元通りになっ
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図 4.23: ポリアセチレン基板に Au原子が 2個吸着しているときのバンド図。(a～e)は
それぞれ０から４の位置に対応する。(a,b)は全ての原子が自由に動くように最
適化した結果、(c～e)は z軸方向だけに動くように制限した結果。
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ている。次に、二つの原子が離れていると、３と４の位置の変化に応じてフェルミ準位付
近のバンドが変化することがわかる。このような変化はより離れている吸着サイトにおい
ても一様な変化を示していた。特にAuの場合は、図 4.23(d), (e)からわかるように偶奇の
吸着サイトによってAuの s軌道がフェルミ準位に縮退していたり、離れているにも関わら
ず結合しているときのように二つのバンドが分かれていることがわかる。
次は、フェルミ準位付近でのバンド状態の電子密度を比べて偶奇の変化についてより詳
しく調べる。図 4.24、図 4.25と図 4.26、図 4.27はAl、Auが３と４の位置に吸着している
ときの電子密度である。それぞれのバンドの電子密度をみてみると、金属原子同士の間に
あるC原子が奇数か偶数かによってCの pi軌道がダイマーを作ったり、作らなかったりす
ることがわかる。例えば、位置４の吸着に注目すると、AlがあるところのC原子 2個を含
めて 6個の Cにある pi軌道の電子がダイマーを作っており、Auの吸着では Au同士の間
にあるC原子 4個にある pi軌道がダイマーを作っている。しかし、図 4.21からわかるよう
に基板の電荷分布の変化による影響は二つの原子で大きく違っており、それは図 4.25と図
4.27で示された通りに金属が吸着した外側のCが作るダイマーの数が異なっているためで
あると考えられる。
以上で説明したように、ポリアセチレンに 2個目の金属原子が吸着する位置によって金
属原子同士の内外に生じるCの pi軌道のダイマーの数が異なっている。このダイマーの数
は全エネルギーに大きく関わっており、二つの原子の間に働く相互作用エネルギーも大き
く異なっていることがわかった。このようにポリアセチレン基板では、金属原子同士が C
の電子状態を介して凄く遠方まで間接的に相互作用していると考えられる。
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図 4.24: ポリアセチレンに位置３で Al原子が 2個吸着しているときの Γ点でのフェル
ミ準位付近のバンド状態の電子密度。各数字は下から数えたバンドの番号であ
り、フェルミ準位に近いバンド 2本には番号の右に Γ点でのエネルギー (eV)を
併記する。また、特に表記していない限り電子密度が 0.005[electron/a.u.3]のと
ころを描いている。
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図 4.25: ポリアセチレンに位置４で Al原子が 2個吸着しているときの Γ点でのフェル
ミ準位付近のバンド状態の電子密度。各数字は下から数えたバンドの番号であ
り、フェルミ準位に近いバンド 2本には番号の右に Γ点でのエネルギー (eV)を
併記する。また、特に表記していない限り電子密度が 0.005[electron/a.u.3]のと
ころを描いている。
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図 4.26: ポリアセチレンに位置３で Au原子が 2個吸着しているときの Γ点でのフェル
ミ準位付近のバンド状態の電子密度。各数字は下から数えたバンドの番号であ
り、フェルミ準位に近いバンド 2本には番号の右に Γ点でのエネルギー (eV)を
併記する。また、特に表記していない限り電子密度が 0.005[electron/a.u.3]のと
ころを描いている。
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図 4.27: ポリアセチレンに位置４で Au原子が 2個吸着しているときの Γ点でのフェル
ミ準位付近のバンド状態の電子密度。各数字は下から数えたバンドの番号であ
り、フェルミ準位に近いバンド 2本には番号の右に Γ点でのエネルギー (eV)を
併記する。また、特に表記していない限り電子密度が 0.005[electron/a.u.3]のと
ころを描いている。
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4.3.3 金属原子 2個と 1個の間に働く相互作用
ここでは、金属原子 2個の固まりと、1個の原子間の相互作用を考える。各金属原子の
吸着位置は図 4.28に示しており、赤と青はそれぞれAlとAuの吸着位置を示す。まず、番
号の付いてないところに 2個の金属原子を置いて制限なく原子位置の最適化を行い、次に
3個目の金属原子を１～４と距離を変えて相互作用エネルギーを計算する。ポリアセチレ
ン基板に吸着した金属原子間の相互作用エネルギーは、4.1節のように計算する。
図 4.29は、相互作用エネルギーを距離の関数としてプロットしており、赤と青は Alと
Auの相互作用エネルギーを示している。塗りつぶしなしの丸は、全ての原子を自由に動
けるように最適化を行った結果、他の計算は金属原子を z軸方向だけに動くように制限し
て最適化を行った結果である。相互作用エネルギーは、何れの金属においても近くではマ
イナスとなっており、引力が働いていると考えられる。また、遠方では、金属種によって 2
個の吸着で現れるような相互作用エネルギーの振動が起こったり起こらなかったりするこ
とがわかる。
表 4.7: Al原子吸着前後のポリアセチレン基板のマリケンチャージの変化。金属原子の
吸着位置、各原子の番号は図 4.28に示している。1optは１の位置で z軸方向の
制限をかけず自由に動けるように最適化を行った結果。
3個の吸着
3個目のAl原子の位置
Atoms 1opt 2 3 4
C2 0.18 0.23 0.24 0.24
C3 0.13 0.09 0.10 0.11
C4 0.13 0.16 0.18 0.18
C5 0.12 0.28 0.20 0.25
C6 0.20 0.21 -0.04 -0.02
C7 -0.03 0.02 0.13 -0.01
C8 0.00 0.14 0.18 0.19
C9 -0.02 -0.02 0.11 0.07
C10 -0.01 -0.01 -0.01 0.16
sum of C 0.44 0.91 0.94 1.01
sum of H 0.15 0.18 0.14 0.20
Al1 -0.27 -0.34 -0.37 -0.38
Al2 -0.01 -0.25 -0.23 -0.31
Al3 -0.32 -0.49 -0.48 -0.52
まず、Al原子間に働く相互作用について考える。ポリアセチレン基板に Alが 3個吸着
している場合のバンド構造を図 4.30、Al吸着前後のマリケンチャージの変化を表 4.7に示
98
図 4.28: ポリアセチレン基板への金属原子 3個の吸着。赤と青はそれぞれAlとAuを示
す。まず、番号の付いてないところに 2個の金属原子を置いて制限なく最適化
を行う (つまり、2個の吸着で位置０で z軸の制限をかけず最適化)。次に、3個
目の金属原子の位置を１～４と距離を変えて相互作用エネルギーを計算する。
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図 4.29: ポリアセチレン基板に吸着した 2個と 1個の金属原子間に働く相互作用エネル
ギーの距離依存性。距離は 3個目の金属原子と最隣接している金属原子間の距
離であり、赤と青はそれぞれAlとAuを示す。塗りつぶした丸は金属原子が z
軸方向だけに動くように制限した結果、塗りつぶしなしは全ての原子において
自由に動けるように最適化を行った。
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図 4.30: ポリアセチレン基板に Al原子が 3個吸着しているときのバンド図。(a～d)は
それぞれ 3個目のAl原子の位置１～４に対応する。(a)は全ての原子が自由に
動けるように最適化した結果、(b～d)は金属原子が z軸方向だけに動くように
制限した結果。
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図 4.31: ポリアセチレン基板にAl原子が位置３で 3個吸着しているときの Γ点でのフェ
ルミ準位付近のバンド状態の電子密度。各数字は下から数えたバンドの番号で
あり、フェルミ準位に近いバンド 2本には番号の右に Γ点でのエネルギー (eV)
を併記する。また、特に表記していない限り電子密度が 0.005[electron/a.u.3]の
ところを描いている。
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図 4.32: ポリアセチレン基板にAl原子が位置４で 3個吸着しているときの Γ点でのフェ
ルミ準位付近のバンド状態の電子密度。各数字は下から数えたバンドの番号で
あり、フェルミ準位に近いバンド 2本には番号の右に Γ点でのエネルギー (eV)
を併記する。また、特に表記していない限り電子密度が 0.005[electron/a.u.3]の
ところを描いている。
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す。バンド構造とマリケンチャージからわかるように、Al3個が近くで (１の位置)結合す
ると、基板への電荷移動が少なくなっており、金属原子間の直接結合が強くなると考えら
れる。
3個目のAl原子が遠方に吸着したときの相互作用エネルギーの偶奇での振動を明らかに
するために、フェルミ準位付近でのバンド状態の電子密度について検討する。図 4.31、図
4.32は 3個目のAlが３と４の位置に吸着しているときの各バンド状態の電子密度である。
それぞれの電子密度をみてみると、Al原子間にある C原子の数によって pi軌道がつくる
ダイマーの数が異なっていることがわかる。例えば、64番の電子密度に注目すると、位置
３の場合は、3個目と隣接しているAl原子の間に奇数 (3個)のC原子があり、ダイマーを
作っていないが (むしろ、反結合 pi軌道が間に発生しおり、外側にも一部反結合 piが現れて
いる)、位置４の場合は、偶数 (4個)のC原子を挟んでおり、ダイマーを作っていることが
わかる (外側もダイマーを形成)。この違いで 63と 64番のバンド間の間隔も位置４の方が
大きくなって安定化に寄与している。このようにAlでは、2個の吸着と同じく、ダイマー
の数によって相互作用エネルギーが振動する。しかし、Al原子間の相互作用は、位置２か
ら４ではAl原子のイオン化が起こっていて、エネルギーは振動するが斥力のままである。
表 4.8: Au原子吸着前後のポリアセチレン基板のマリケンチャージの変化。金属原子の
吸着位置、各原子の番号は図 4.28に示している。1optは１の位置で z軸方向の
制限をかけず自由に動けるように最適化を行った結果。
3個の吸着
3個目のAu原子の位置
Atoms 1opt 2 3 4
C2 -0.03 -0.04 -0.03 -0.03
C3 0.01 -0.01 0.00 0.00
C4 -0.02 -0.01 0.00 0.00
C5 0.02 -0.03 -0.03 -0.02
C6 -0.03 -0.02 -0.03 -0.03
C7 -0.03 0.15 -0.04 -0.04
C8 -0.04 -0.03 0.12 -0.02
C9 -0.03 -0.05 -0.04 0.16
C10 -0.03 -0.04 -0.04 -0.03
sum of C -0.58 -0.53 -0.55 -0.46
sum of H 0.12 0.16 0.20 0.13
Au1 -0.08 0.17 0.10 0.11
Au2 0.64 0.10 0.12 0.11
Au3 -0.11 0.10 0.14 0.11
次に、Auの場合を考える。ポリアセチレン基板にAu原子が 3個吸着している場合のバ
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図 4.33: ポリアセチレン基板に Au原子が 3個吸着しているときのバンド図。(a～d)は
それぞれ 3個目のAu原子の位置１～４に対応する。(a)は全ての原子が自由に
動けるように最適化した結果、(b～d)は金属原子が z軸方向だけに動くように
制限した結果。
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図 4.34: ポリアセチレン基板にAu原子が位置３で 3個吸着しているときのΓ点でのフェ
ルミ準位付近のバンド状態の電子密度。各数字は下から数えたバンドの番号で
あり、フェルミ準位に近いバンド 2本には番号の右に Γ点でのエネルギー (eV)
を併記する。また、特に表記していない限り電子密度が 0.005[electron/a.u.3]の
ところを描いている。
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図 4.35: ポリアセチレン基板にAu原子が位置４で 3個吸着しているときのΓ点でのフェ
ルミ準位付近のバンド状態の電子密度。各数字は下から数えたバンドの番号で
あり、フェルミ準位に近いバンド 2本には番号の右に Γ点でのエネルギー (eV)
を併記する。また、特に表記していない限り電子密度が 0.005[electron/a.u.3]の
ところを描いている。
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ンド構造を図 4.33、Au吸着前後のマリケンチャージの変化を表 4.8に示す。バンド構造と
マリケンチャージからわかるように、3個目の Auが遠方にある場合は、フェルミ準位に
Au原子の s軌道が現れている。また、遠方での 3個目のAu原子が吸着したC原子 (C7～
C9)ではマリケンチャージが増えており、1個や金属結合していない 2個の吸着のように、
基板と Au原子が混成軌道を形成していると考えられる。一方、近方ではフェルミ準位に
平らな sバンドは現れず、3個の Auが金属結合していると考えられる。実際、3個の Au
が近くで結合しているときや 2個が結合している方は、Cのマリケンチャージがあまり変
わっておらず、金属結合している状態は Cとの軌道の混成が弱くなることが想定される。
このような変化は相互作用エネルギーの振動がなくなることに深く関わっていると考えら
れる。
図 4.34、図 4.35は 3個目のAuが３と４の位置に吸着しているときのフェルミ準位付近
でのバンド状態の電子密度である。二つの吸着構造における電子密度を比べてみると、Au
間にあるC原子の数に係わらずダイマーの数が同じであることがわかる。例えば、76番の
電子密度をみてみると、両方とも pi軌道のダイマーが 2個となっており、これは上で説明
した通りに 2個のクラスターでは、基板との軌道の混成が弱く、C原子数の偶奇による変
化が弱くなるためであると考えられる。
以上のように、金属原子 3個の吸着においても、近方では金属原子間の直接的な結合に
より引力が働き、遠方では 2個の吸着と同じくポリアセチレン基板を介して遠くまで相互
作用していると考えられる。また、3個の吸着では金属種によって相互作用エネルギーの
振動がなくなることがわかった。
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4.4 ペンタセン基板での金属原子間相互作用
4.4.1 金属原子 1個の吸着状態
図 4.36: (a)ペンタセン基板 (分子)のバンド図、(b,c)ペンタセン基にAl,Auが 1個吸着
したときのバンド図、及び (d)ブリルアンゾーン。
この節では、０次元の有限サイズ分子であるペンタセンに吸着したAu,Al原子の相互作
用を考える。まず、Al又はAuが 1個吸着したときの様子を考える。図 4.36に、ペンタセ
ン及びAl,Auが 1個吸着した時のバンド構造を示す。ペンタセンに金属原子が吸着すると、
フェルミ準位に金属原子のバンドが現れていることがわかる。Alの場合は、ペンタセン基
板の LUMOの準位が高くなっており、Alとペンタセンのバンドが混成していると考えら
れる。一方、Auの場合は、ペンタセンのバンドのエネルギー位置にあまり変化が起こって
いない。
ペンタセンにAl原子が 1個吸着しているときのマリケンチャージを表 4.9のAl1に、フェ
ルミ準位付近でのバンド状態の電子密度を図 4.37に示す。表 4.9から、Alからペンタセン
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図 4.37: ペンタセン分子に Alが 1個吸着しているときの Γ点でのフェルミ準位付近の
バンド状態の電子密度。各数字は下から数えたバンドの番号であり、フェルミ
準位に近いバンド 2本には番号の右に Γ点でのエネルギー (eV)を併記する。ま
た、特に表記していない限り電子密度が 0.005[electron/a.u.3]のところを描い
ている。
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表 4.9: Al原子吸着前後のペンタセン基板のマリケンチャージの変化。金属原子の吸着
位置、各原子の番号は図 4.3に示している。1optは１の位置で z軸方向の制限
をかけず自由に動けるように最適化を行った結果。
2個の吸着
2個目のAl原子の位置
Atoms 1個の吸着 1opt 2 3 4 5
C1 0.16 0.22 0.25 0.23 0.20 0.19
C3 0.18 0.13 0.17 0.17 0.17 0.20
C5 -0.01 0.07 -0.03 -0.02 -0.02 -0.01
C7 0.01 0.26 0.27 0.02 0.02 0.02
C11 0.00 0.00 0.20 0.28 0.02 0.02
C15 0.00 0.00 0.00 0.19 0.28 0.02
C19 0.00 -0.01 -0.01 0.00 0.14 0.02
C21 0.00 -0.01 0.00 0.00 0.00 0.16
C22 0.00 -0.01 -0.01 -0.01 -0.01 0.18
sum of C 0.34 0.79 0.89 0.90 0.85 0.77
sum of H 0.11 0.13 0.21 0.20 0.24 0.20
Al1 -0.47 -0.42 -0.50 -0.50 -0.49 -0.48
Al2 -0.50 -0.59 -0.60 -0.59 -0.48
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基板に約 0.5の電子が流れており、流れた電子の多くは周辺の C原子に局在していること
がわかる。図 4.37の電子密度をみてみると、53番軌道 (フェルミ準位に現れている軌道)
のようにAl原子の p軌道とペンタセンの pi∗軌道が混成軌道を形成している。更に、フェ
ルミ準位より高い準位にAl原子の p軌道とC骨格の pi∗軌道が現れて、55番に 53番と似
た軌道が現れており、ポリアセチレンのときのようにAl原子の p軌道とCの pi∗軌道が混
成し、結合・反結合性軌道のように二つのバンドに分かれていることがわかる。
表 4.10: Au原子吸着前後のペンタセン基板のマリケンチャージの変化。金属原子の吸着
位置、各原子の番号は図 4.3に示している。1optは１の位置で z軸方向の制限
をかけず自由に動けるように最適化を行った結果。
2個の吸着
2個目のAu原子の位置
Atoms 1個の吸着 1opt 2 3 4 5
C1 0.04 0.04 0.04 0.04 0.03 0.01
C3 0.04 -0.01 0.03 0.02 0.03 0.10
C5 0.00 -0.01 -0.01 0.00 0.00 -0.02
C7 -0.03 0.00 0.00 -0.05 -0.04 -0.05
C11 -0.02 -0.03 -0.03 0.04 -0.04 -0.03
C15 -0.02 -0.02 -0.02 -0.03 0.02 -0.02
C19 -0.01 -0.02 -0.01 -0.02 -0.01 -0.01
C21 -0.02 -0.02 -0.01 -0.02 -0.02 0.10
C22 -0.02 -0.02 -0.01 -0.02 -0.02 0.01
sum of C -0.15 -0.36 -0.25 -0.27 -0.28 -0.11
sum of H 0.03 0.11 0.03 0.02 0.02 0.07
Au1 0.12 -0.02 -0.01 0.03 0.06 -0.03
Au2 0.27 0.22 0.21 0.20 0.07
次に、Au原子が 1個吸着しているときのマリケンチャージを表 4.10のAu1に、フェル
ミ準位付近でのバンド状態の電子密度を図 4.38に示す。Auが吸着しても、表 4.10のAu1
からもわかるように電荷移動はあまり起こっていない。図 4.38からわかるように、ペンタ
センへの吸着においても Au原子の d軌道はその方向によって、54,55番ように Cの pi軌
道と混成する軌道と、53番のように混成しない軌道がある。また、57番のAu原子の s軌
道も Cの pi∗軌道と少し混成するが、殆ど独立していると考えられる。
以上から、Al原子の p軌道は pi∗と強く混成した軌道を作るが、Au原子の s軌道はあま
り混じらない。特に、前者の特徴はグラフェン上のAlとは大きく異なる。その違いは、炭
素系基板の次元性とギャップにあると考えられる。グラフェンは２次元で各電子状態は広
がっていて、フェルミ準位近くに多くの状態を持つ。そのために、Al原子の p軌道は特定
の状態と混成することはなく、Al原子の p電子は単純に Al近くの Cの pi∗軌道に移動す
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図 4.38: ペンタセン分子に Auが 1個吸着しているときの Γ点でのフェルミ準位付近の
バンド状態の電子密度。各数字は下から数えたバンドの番号であり、フェルミ
準位に近いバンド 2本には番号の右に Γ点でのエネルギー (eV)を併記する。ま
た、特に表記していない限り電子密度が 0.005[electron/a.u.3]のところを描い
ている。
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る。また、その余分な電荷は、２次元の電子系によりスクリーンされて、Alの近くだけに
いる。一方、ペンタセンは０次元でフェルミ準位付近にある状態の数は少ない。Al原子の
p軌道はこの状態とだけ混成するため、強い混成が起きたと考えられる。
4.4.2 金属原子同士の相互作用
図 4.39: ペンタセン基板に吸着した金属原子間に働く相互作用エネルギーの距離依存性。
赤と青はそれぞれAlとAuを示す。塗りつぶした丸は金属原子が z軸方向だけ
に動くように制限した結果、塗りつぶしなしは全ての原子において自由に動け
るように最適化を行った結果。
次に、Al,Au原子が 2個吸着した系を考える。ペンタセン基板に吸着した金属原子間に
に働く相互作用エネルギーを図 4.39と図 4.40に示す。各原子の吸着位置は図 4.3に示して
おり、番号がついてないところに 1個目の金属原子を置き、2個目の金属原子を位置１から
９へと距離を変えながら相互作用エネルギーを計算した。4.1.4節でも説明した通りに、ペ
ンタセンの固体中ではベンゼン環の中心は隣の分子が近いため、あまり安定ではない。そ
のため、金属は外側に付き易く、2個目の吸着位置としては、1個目の金属がある方と、そ
の反対側の二つが想定される。図 4.39と図 4.40はそれぞれ前者と後者のパスに対応する
結果を表している。二つのグラフをみると、相互作用エネルギーは何れの場合も負になっ
て、二つの金属原子が近くなるほど安定になる傾向があるので、引力が働いていると考え
られる。しかし、Al原子の場合は、z軸方向の制限をかけず最適化を行うと、他の位置で
の吸着より二つの原子の動きが激しく、特に 2個目のAl原子を６の位置に置いた場合は、
７の位置に近い形で収束する。実際の最適化構造を図 4.41に示す。
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図 4.40: ペンタセン基板に吸着した金属原子間に働く相互作用エネルギーの距離依存性。
赤と青はそれぞれAlとAuを示す。塗りつぶした四角は金属原子が z軸方向だ
けに動くように制限した結果、塗りつぶしなしは全ての原子において自由に動
けるように最適化を行った結果。
図 4.41: 全原子が自由に動くように最適化を行ったときのAlの構造。(a)１の位置にお
いて最適化した構造。(b)６の位置において最適化すると位置７に近い形になっ
て収束する。
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図 4.42: ペンタセン基板にAl原子が 2個吸着しているときのバンド図。(a～e)はそれぞ
れ 2個目Al原子の位置１～５に対応。(a)は全ての原子が自由に動けるように
最適化した結果、(b～e)は金属原子が z軸方向だけに動くように制限した結果。
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図 4.43: ペンタセン基板にAu原子が 2個吸着しているときのバンド図。(a～e)はそれぞ
れ 2個目Au原子の位置１～５に対応。(a)は全ての原子が自由に動けるように
最適化した結果、(b～e)は金属原子が z軸方向だけに動くように制限した結果。
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図 4.42と図 4.43に、Al,Au原子が 2個吸着しているときのバンド図を示す。上で説明
した通りに、金属原子が 1個吸着すると、フェルミ準位にはAl原子の p軌道とAu原子の
s軌道が現れている。しかし、図 4.42と図 4.43からわかるように、金属原子のバンドは、
フェルミ準位の上と下で二つに分かれている。特に 1個目から最も離れたところにある５
の位置においても縮退せず二つに分かれている。これは二つの金属原子の間に何らかの相
互作用が起こっていることを表している。そのために、実際５の位置でも相互作用エネル
ギーは 0.4eV程得している。この大きさは、ほぼバンドの分裂エネルギーに近い。
Au原子の場合は、フェルミ準位付近のAuのバンドが、上下二つに分かれている。しか
し、その分裂幅はAlの時より小さく、３,４の位置より５の位置の方がより広く離れてお
り、安定になりそうだが、相互作用エネルギーは近くなるほど大きくなっている。つまり、
s軌道だけではなく、更に下にあるバンドの影響も大きく働いていると考えられる。実際に
1個だけの吸着を解析すると、Au原子の s軌道は、最安定サイトに置いたときに最も高い
エネルギー準位を示していた。つまり、Auの場合は、フェルミ準位付近だけのバンドの変
化で相互作用エネルギーを考えることはできない。
最後に、電子状態の変化を具体的に解析するために、2個目の金属原子が５の位置に吸
着したときのフェルミ準位付近のバンド状態の電子密度を図 4.44と図 4.45に示す。Alの
場合、Al原子の p軌道から C骨格の pi∗軌道に電子が流れて二つの軌道が混成しており、
更にこの混成軌道二つが結合と反結合軌道をつくり、64番と 65番に分かれている。この
ように、Alの場合は単純にフェルミ準位近くの結合・反結合で相互作用が理解できる。一
方、Auの場合は、1個の吸着のときは、Au原子の s軌道はそれ程ペンタセン基板と混成
していなかったが、2個になると、Au原子の s軌道と Cの pi∗軌道が混成して 62番と 63
番の二つに分かれるようになっている。特に、62番では、５の位置にある 2個目のAu原
子に電子がより多くなっていることがわかる。これは、s軌道のエネルギー準位は５の位置
が低くなっているためであると考えられる。
以上のようにペンタセンに吸着した金属原子は、ペンタセンの電子状態と強く混成し、
基板を介して相互作用していると考えられる。また、二つの原子が近くなるほど、直接相
互作用の他に基板を通じた相互作用もより起こり易いので、金属原子同士には引力が働く
と考えられる。混成が強くなっているのは、ペンタセン分子が０次元系であり、電子レベ
ルが各々離れているために、特定の状態と混じって新しい分子軌道をつくっているためと
考えられる。
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図 4.44: ペンタセン分子に Al原子が位置５で 2個吸着しているときの Γ点でのフェル
ミ準位付近のバンド状態の電子密度。各数字は下から数えたバンドの番号であ
り、フェルミ準位に近いバンド 2本には番号の右に Γ点でのエネルギー (eV)を
併記する。また、特に表記していない限り電子密度が 0.005[electron/a.u.3]のと
ころを描いている。
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図 4.45: ペンタセン分子に Au原子が位置５で 2個吸着しているときの Γ点でのフェル
ミ準位付近のバンド状態の電子密度。各数字は下から数えたバンドの番号であ
り、フェルミ準位に近いバンド 2本には番号の右に Γ点でのエネルギー (eV)を
併記する。また、特に表記していない限り電子密度が 0.005[electron/a.u.3]のと
ころを描いている。
120
第5章 まとめと課題
5.1 まとめ
本論文では、炭素系基板上への金属原子の吸着に関する二つのテーマの研究を行った。一
つ目は、グラフェン基板に吸着したPt膜の安定性についての研究である。グラファイトに
Ptを薄膜状に吸着させると、触媒の活性が飛躍的に上がることが知られているが、熱を加
えるとこの Pt膜はすぐドットになってしまう。しかし、最近グラファイトを予め N2+で
スパッタしてNをドープすると、Pt膜がより安定になることが報告された。しかし、その
メカニズムについては未だわかっていなかった。そこで、本研究では、密度汎関数理論に
基づく第一原理計算を用いて、何故グラフェン基板に異原子をドープすると、その上に吸
着したPt膜がより安定になるかを調べた。ドーパントとしては、Cと同周期のBe,B,N,O、
同族の Si、そして空孔欠陥を用いた。また、複合欠陥として、価電子数が+1,0,-1となる
Be+N,Be+O,B+N,B+Oについても検討した。その結果、次の結果を得た。
(1)グラフェンに異原子をドープするには、エネルギーが必要であることがわかった。つ
まり、ドープしたグラフェンは不安定 (準安定)である。ドーピングに必要なエネルギー
を基板の歪による損失と電荷分布の変化による損失に分解して解析を行った結果、歪によ
る損失は原子半径に大きく依存し、電荷分布の変化による損失はドーパントの電荷不整
(hetero-valency)と、それがもたらす電荷分布の不均一性に依存することを、ドーパントの
化学的傾向を調べながら明らかにした。また、ドーパントを組み合わせた複合欠陥を形成
すると、Be,Bが N,Oとペアになることで歪による損失と電荷分布による損失が小さくな
ることもわかった。
(2)次に、ドープしたグラフェン上への Pt膜の吸着エネルギーを調べ、何れのドーパン
トに対してもPt膜の吸着エネルギーが大きくなること、吸着エネルギーはドーピングエネ
ルギーと強い正の相関を持つことを明らかにした。吸着の形態や吸着に伴う電荷分布の変
化を調べることで、吸着エネルギーの増加は、ドーピングエネルギーによる基板の不安定
さを相殺することで得られていることを明らかにした。例えば、Bをドープすると、Bの
価電子数が Cより少ないためにそのサイトでの電子が少なくなる。Pt膜はこの少ない所
に電子を与えることで安定に吸着する。一方、Nがドープされると、電気陰性度の大きい
Nは周辺のCから電子を奪う。Pt膜は、周辺のCに電子を与えることで安定に吸着する。
このように、価電子数の異なる原子をドープすると、グラフェン基板上の電子密度が変化
し、Pt膜は電子の少ないところに電子を与えることで強く結合し、基板上に安定に吸着す
る。明らかにしたこのメカニズムについて、表 5.1にまとめて示す。
(3)最後に、吸着エネルギーの増加が、何故Pt膜の安定化に効くかを議論した。Pt膜は
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ドーパント周辺の電荷分布の不均一性を解消しようとし、基板と強く結合する。特に、強
く結合している膜の周辺が変形することは難しく、ドットになり難くなると考えられる。こ
の結果は実験結果を説明する。
以上のように、炭素系基板にドーピングが行われると、金属の吸着エネルギーが大きく
なり、ドットになり難くなることを明らかにした。
表 5.1: ドープされた基板の不安定性と Pt膜吸着エネルギー上昇のメカニズム。
ドーパントXの価電子数 Cより少ない Cより多い
ドーパントの電荷不整が不安定性を生む
基板の不安定さ
・X-Cσ,pi結合はエネルギー
が高い
・X-Cpi結合軌道から電子が
抜ける
・Xの余分な電子がX-Cpi∗
反結合性軌道に入る
これら不整電荷はドーパント周りに局在する
基板の不安定性を一部相殺しようとするため
Pt膜の吸着エネルギー上昇 Ptから周辺のCだけではなく、電子の足りないXに電
子が流れる
X周りの電子の足りない C
に、Ptの電子が流れる
二つ目のテーマとして、炭素系基板上での金属原子間の相互作用に関する研究を行った。
金属電極界面から金属原子が有機半導体中へ侵入すると、金属原子はしばしばクラスター
を形成し、ホストである半導体の性質を変えてしまう。どのような金属原子がクラスター
化し易いか、どのような炭素系固体中でクラスターがつくられ易いかを明らかにすること
は、応用上も意義がある。
ところで、炭素系固体中でクラスターができる時に、そもそも金属原子間にどのような
力が働くかに関する研究は殆ど行われていない。そこで、本研究では、炭素系基板に吸着
した金属原子間の相互作用の研究を行うことにした。
炭素系分子は非常に多様であり、それらをまとめて扱うことは難しい。そこで、本研究
では、炭素系基板の次元性やバンドギャップの有無に注目して、２次元金属のグラフェン、
１次元でギャップの小さいポリアセチレン及び０次元でギャップの大きいペンタセンを選ん
だ。一方、金属原子としては、電気陰性度の違うAl,Auの二つを採用した。これら基板上
での金属原子間の相互作用エネルギーを調べ、どのように相互作用しているかを明確にす
ることが目的である。研究の結果、以下のことがわかった。
(1)何れの基板においても、金属原子間の距離が近くなると、金属原子同士に直接的な軌
道の混成 (金属結合)が生じ、クラスターとして安定化しようとする。但し、Alは基板の種
類や金属原子数によってことなる (例えば、グラフェン基板に 2個のAl原子が吸着した時
は、Al原子同士の直接結合より Cに電子を与えた方が安定になるため、Al原子同士は結
合しない)。
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(2)グラフェン基板に吸着したAl同士には斥力、Au同士には引力が働く。その理由は、
次のようである。グラフェンに吸着したAlは、Cの pi∗軌道と小さい混成は起こるが、主
にCの pi∗軌道に電子を与えて＋イオン化する。そのため、クーロンポテンシャルの影響が
大きく、Al同士には斥力が働くと考えられる。一方、Auは吸着しても、Cとの間で電子
の移動は殆ど起こらず、基板との混成も弱い。そのため、Au同士は近づいた時のみ、Au
同士の軌道混成が大きくなり引力が働く。
(3)ポリアセチレン基板 (分子)に吸着した金属原子同士は、間に挟んでいる C原子の数
によって二つの原子に働く相互作用エネルギーが正と負に振動し、安定性が決まる。つま
り、二つの金属原子の間に偶数のC原子がある場合は、C原子の pi軌道がダイマーを作り
安定になる。一方、奇数のC原子がある場合は、幾つかのC原子はダイマーを形成できな
くなるため、不安定になる。このように、ポリアセチレンに吸着した金属原子は、ポリア
セチレンの電子状態を変えることで間接的に相互作用していると考えられる。また、ポリ
アセチレンは１次元であるため、この相互作用は比較的遠距離まで働く。
(4)ペンタセン基板 (分子)に吸着した金属原子は、基板の電子状態と強く結合した混成
軌道 (分子軌道)を形成し、間接的に相互作用する。特に、基板を通じた相互作用が起こり
易くなる。つまり、グラフェンやポリアセチレンより強い混成が起きるのは、ペンタセン
が低次元系であり、金属原子のレベルと共鳴する状態が限られるため、新しい分子軌道を
つくるような形で混成が起こる。そのために、金属原子と基板が形成した混成軌道が結合・
反結合の状態を形成し、近くなるほど引力が大きくなる。
(5)3個以上の金属原子が各基板に吸着した場合についても、幾つかの場合を検討した。
多くの場合、2個の相互作用と同じ傾向がみられた。また、複数の金属原子がクラスター
化して基板から離れたりすると、相互作用が変化することもあることを見い出した。
以上のように、炭素系基板の種類及び金属原子種によって、表 5.2にまとめるように、金
属原子間の相互作用が変化することがわかった。これらの相互作用は、基板の次元性や電
子状態を反映しており、特に、ポリアセチレンとペンタセンの場合は、基板の電子状態を
介して遠方まで相互作用が起こっている。このような結果が、クラスター化に対する様々
な理解を深める基盤となることを期待したい。
表 5.2: 各基板における金属原子間の相互作用の起源。
Al Au
グラフェン イオン化によるクーロン斥力 近くでのみ直接金属結合による引力
ポリアセチレン 金属間の炭素数の偶奇 (ダイマーの作り易さ)に依存して振動する相互作用 (Al:弱い,Au:強い)
ペンタセン 分子との強い混成結合 (分子軌道形成)による引力
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5.2 課題と展望
本研究では、ドープされたグラフェンに吸着したPt膜の安定性、及び炭素系基板に吸着
した金属原子間に働く相互作用について研究した。本節では、本研究で残された課題や本
研究を基に期待される展望について簡単に述べる。
Pt膜の安定性については、本研究では吸着エネルギーの観点からその解明を行った。この
研究をより完全にするためには、膜がドットに変化するダイナミクスも調べる必要がある。
つまり、ドットに変化するためのエネルギーのバリアを分子動力学法 (molecular dynamics)
などによる計算を用いて調べる必要がある。一方、本研究では、グラフェンに吸着した Pt
膜の電子状態 (Pt膜の電荷分布)も明らかにしたが、この特徴が触媒効率にどのような影響
を与えているかは検討する必要がある。
一方、炭素系基板での金属原子間の相互作用については、炭素系固体中での最も短距離
の配置として、本研究では、単一分子上での相互作用を扱った。より小さい力にはなるが、
近接する分子の効果 (隣り合う分子に吸着した金属原子同士)を考えることが次のステップ
である。一方、実際の炭素系固体中では隣接の分子が近距離に存在するため、金属の吸着
に伴う歪の影響が働くことが期待される。分子間の狭い空間で、クラスターがどのように
成長するかを調べるには、分子動力学法 (molecular dynamics)などによる計算を用いて、
金属原子間に働く相互作用エネルギーをより明確にする必要があると考えられる。
以上で述べたように、本研究では、炭素系基板への金属原子の吸着について検討した。
本研究の結果が金属と基板の相互作用が引き起こす現象や有機半導体への金属原子の侵入
などを議論する場合の基礎的な知見として新たな展開へつながることを期待したい。
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付 録A 白金の触媒効果について
白金 (はっきん,Platinum)は、元素記号は Pt、原子番号は 78の白い光沢を持つ貴金属
である。展性と延性に優れているため加工し易く、化学的に非常に安定しており耐久性や
耐蝕性にも優れているため、装飾品,実験装置,医療機器,度量衡原器など様々なところに使
われている。特に触媒として高い活性を持っているので、自動車の排気ガスの浄化,水素化
反応,燃料電池への利用も盛んでいる [5, 63–70]。
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図 A.1: 触媒の仕組み：XとYという物質が Zという化合物をつくるとする。反応を起
こす場合、活性化障壁（バリア）を超えなければならず、触媒とはバリアに変
化を与えるものである。
触媒は自身は変化せず特定の化学反応の反応速度に影響を及ぼす物質である。例えば、
図 A.1のように Xと Yという物質がエネルギー的により安定な Zという化合物をつくる
とする。反応を起こす場合、殆どの化学反応において図A.1で表したように、最も不安定
なエネルギーのピーク、つまり活性化障壁（バリア）を超えなければならない。触媒とは、
こういったバリアに変化を与えるものであり、バリアを低くし反応を促進させる正触媒と、
バリアを高くし反応を抑制させる負触媒がある。現在、反応の種類に応じて様々な触媒が
利用、開発されており、化学工業や有機化学では欠かせないものとなっている。また、反
応によって消費されても、反応の完了と同時に再生し、変化がないようにみえるものも触
媒とされる。
125
付 録B ドープしたグラフェン基板への白金
膜の吸着時の電荷分布変化の図
B.1 ドーパントによる変化の図
ここでは、電荷分布の変化 (マリケンチャージの変化)を図で示したデータを載せる。
図 B.1: Beドープによるグラフェン基板の変化。(上)C1を基準とした各原子の高さ [A˚]。
(下)各原子のマリケンチャージの変化。各原子の番号は図 3.1に示している。
Be,Bがドープされたグラフェン基板の原子位置 (C1を基準とした原子の高さ)と中性原
子からのマリケンチャージの変化を図 B.1と図 B.2に示す。Be,Bは Cより原子半径が大
きいので、基板に歪が生じる。特に Beは Cとの原子半径の差が大きく、そのまま入って
しまうと、歪による損失が大きくなるため、Be原子は図B.1のように基板から少し離れて
結合する。一方、Bの場合は、原子半径の差が大きくないため、基板に入り易く基板の歪
もあまり起こっていない。また、Be,Bの価電子数はそれぞれ 2個,3個とCより少なく、図
3.5からわかるように、Cの pi軌道からドーパントに電子が流れていると考えられる。し
かし、Be(B)はCより電気陰性度が小さいため、Be(B)-C間の結合はCに近く局在してお
り、図 B.1と図 B.2のように、Be(B)のマリケンチャージが小さくなり、周辺の 3個の C
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図 B.2: Bドープによるグラフェン基板の変化。(上)C1を基準とした各原子の高さ [A˚]。
(下)各原子のマリケンチャージの変化。各原子の番号は図 3.1に示している。
原子のマリケンチャージが大きくなっている。
N,Oがドープされたグラフェン基板の原子位置 (高さ)と中性原子からのマリケンチャー
ジの変化を図B.3と図B.4に示す。N,OはCより原子半径が小さいので、ドーパント周辺
のC原子の位置がずれてしまうため、基板に歪が生じる。しかし、図B.3と図B.4及び図
3.2からわかるように、基板の歪はあまり大きくない。次に、マリケンチャージの変化につ
いて考える。N,Oの価電子数はそれぞれ 5個,6個とCより多く、図 3.6からわかるように、
ドーパントからCの pi∗軌道に電子が流れていると考えられる。しかし、O(N)はCより電
気陰性度が小さいため、O(N)-C間の結合はO(N)に近く局在しており、図B.3と図B.4の
ように、O(N)のマリケンチャージが大きくなり、周辺の 3個の C原子のマリケンチャー
ジが小さくなっている。
Siがドープされたグラフェン基板と空孔欠陥があるグラフェン基板の原子位置 (高さ)と
中性原子からのマリケンチャージの変化を図 B.5と図 B.6に示す。Siは、Cより原子半径
が大きいため、Beのように基板から少し離れて結合する。一方、空孔欠陥があるグラフェ
ンでは、空孔欠陥周りの 3回対称性が崩れた方がより安定になるが [71]、活性化障壁があ
るため今回の計算では 3回対称が破れていない。マリケンチャージの変化については、Si
の電気陰性度がCより小さいため、Be,Bと似た変化を示しており、空孔欠陥がある場合は
殆ど変化していないため、空孔欠陥周辺に Cのダングリングボンドがあると考えられる。
最後にドーパントペア (B+N,Be+O)について考察する。B+N,Be+Oがペアでドープさ
れたグラフェン基板の原子位置 (高さ)と中性原子からのマリケンチャージの変化を図 B.7
と図B.8に示す。Beは原子半径が大きく、上で説明した通りに基板の歪が大きい。しかし、
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図 B.3: Nドープによるグラフェン基板の変化。(上)C1を基準とした各原子の高さ [A˚]。
(下)各原子のマリケンチャージの変化。各原子の番号は図 3.1に示している。
図 B.4: Oドープによるグラフェン基板の変化。(上)C1を基準とした各原子の高さ [A˚]。
(下)各原子のマリケンチャージの変化。各原子の番号は図 3.1に示している。
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図 B.5: Siドープによるグラフェン基板の変化。(上)C1を基準とした各原子の高さ [A˚]。
(下)各原子のマリケンチャージの変化。各原子の番号は図 3.1に示している。
図 B.6: 空孔欠陥によるグラフェン基板の変化。(上)C1を基準とした各原子の高さ [A˚]。
(下)各原子のマリケンチャージの変化。各原子の番号は図 3.1に示している。
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図 B.7: B+Nペアのドープによるグラフェン基板の変化。(上)C1を基準とした各原子
の高さ [A˚]。(下)各原子のマリケンチャージの変化。各原子の番号は図 3.1に示
している。
図 B.8: Be+Oペアのドープによるグラフェン基板の変化。(上)C1を基準とした各原子
の高さ [A˚]。(下)各原子のマリケンチャージの変化。各原子の番号は図 3.1に示
している。
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原子半径の小さいOとペアを形成することで図 3.8のように歪損が大きく軽減される。一
方、マリケンチャージは、図 B.7と図 B.8のように各原子の電気陰性度を反映して変化し
ている。
以上のようにグラフェン基板にはドーパントによって歪が生じる。また、余分・不足な
電子はドーパントの周辺に局在しており、このような電荷分布の不均一性により基板が不
安定になる。
B.2 白金膜吸着による変化の図
図 B.9: 清浄なグラフェン基板での白金膜吸着。(上)C1を基準とした各原子の高さ [A˚]。
(下)各原子のマリケンチャージの変化。各原子の番号は図 3.1に示している。
様々な原子をドープしたグラフェン基板に白金膜 (Pt7)が吸着したときの構造とマリケ
ンチャージの変化を図B.9から図B.17に示す。まず、何もドープされていない清浄なグラ
フェンの場合について考える。グラフェン基板に白金膜が吸着すると図 B.9からわかるよ
うに基板に歪が少し生じる。マリケンチャージの変化では、基板に近くなってCと結合し
ている方は電子が大きく減っている。このようにPtとCの電気陰性度を反映してPt-C間
の電子は Cに近くなっている。
次に、Cより価電子の少ないBe,Bがドープされたときは図B.10、図B.11のようになっ
ており、電子の足りないBe,Bを中心として周辺のC原子がPt側に盛り上がって歪んでい
ることがわかる。また、Be,B及びC原子のマリケンチャージも大きくなっており、基板の
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図 B.10: Beがドープされたグラフェン基板での白金膜吸着。(上)C1を基準とした各原
子の高さ [A˚]。(下)各原子のマリケンチャージの変化。各原子の番号は図 3.1に
示している。
図 B.11: Bがドープされたグラフェン基板での白金膜吸着。(上)C1を基準とした各原子
の高さ [A˚]。(下)各原子のマリケンチャージの変化。各原子の番号は図 3.1に示
している。
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歪によって基板の原子と Pt間の距離が近くなって、Ptと基板の結合が強くなっているた
めであると考えられる。
図 B.12: Nがドープされたグラフェン基板での白金膜吸着。(上)C1を基準とした各原子
の高さ [A˚]。(下)各原子のマリケンチャージの変化。各原子の番号は図 3.1に示
している。
Cより価電子の多いN,Oの場合は、図B.12と図B.13のように変化している。余分な電
子を持っているN,OはPtとはあまり結合しようとせず、PtはN,O周辺の電子の足りない
Cと強く結合している。また、Ptクラスターの形も上の場合と違い、中心の Pt原子だけ
ではなく、左の 2個 (Pt1,Pt2)もやや高くなり基板と結合していないため、マリケンチャー
ジも殆んど変わっていない。このようにC原子が足りない電子を補給しようとし、Ptと強
く結合することで白金膜の吸着エネルギーが大きくなる。
Siがドープされた場合は、図 B.14のようになっている。Siは Cより電気陰性度が小さ
く、基本的には Be,Bと凄く似たような変化を示している。しかし、基板の歪を反映して
Pt1と Pt2がやや高くなっており、白金膜の形はN,Oがドープされたときと似ている。空
孔欠陥がある場合は、図B.15のようになっており、吸着構造とマリケンチャージの変化か
らPt原子 3個と空孔欠陥周辺のC原子 3個が強く結合していることがわかる。このように
ダングリングボンドを持っている Cと Ptが強く結合することで白金膜の吸着エネルギー
が大きくなる。
最後に、ドーパントペアについて考える。B+N,Be+Oペアがドープされたグラフェン
基板での構造とマリケンチャージの変化は、図 B.16と図 B.17のようになっている。白金
膜の構造や電荷分布はBe,Bと凄く似ているが、N,O原子は Ptと結合しようとせず、N,O
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図 B.13: Oがドープされたグラフェン基板での白金膜吸着。(上)C1を基準とした各原子
の高さ [A˚]。(下)各原子のマリケンチャージの変化。各原子の番号は図 3.1に示
している。
図 B.14: Siがドープされたグラフェン基板での白金膜吸着。(上)C1を基準とした各原子
の高さ [A˚]。(下)各原子のマリケンチャージの変化。各原子の番号は図 3.1に示
している。
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図 B.15: 空孔欠陥があるグラフェン基板での白金膜吸着。(上)C1を基準とした各原子の
高さ [A˚]。(下)各原子のマリケンチャージの変化。各原子の番号は図 3.1に示し
ている。
図 B.16: B+Nペアがドープされたグラフェン基板での白金膜吸着。(上)C1を基準とし
た各原子の高さ [A˚]。(下)各原子のマリケンチャージの変化。各原子の番号は図
3.1に示している。
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図 B.17: Be+Oペアがドープされたグラフェン基板での白金膜吸着。(上)C1を基準とし
た各原子の高さ [A˚]。(下)各原子のマリケンチャージの変化。各原子の番号は図
3.1に示している。
周辺の電子の足りないCと Ptが結合しようとするため、基板の歪は単一欠陥 (Be,B)より
大きくなる。
前節で述べたように、ドープされたグラフェン基板ではドーパントによって電荷分布の
不均一が生じてしまう。Pt膜が吸着すると、このような不均一性を一部相殺しようとする
ため、Ptと基板は強く結合し、Pt膜の吸着エネルギーが大きくなる。
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付 録C ペンタセンにおける1原子吸着の位
置依存性と相互作用
金属原子の間に働く相互作用エネルギーは、4.1節で説明したように計算する。グラフェ
ン基板やポリアセチレンのよう無限周期のユニットセルにおいては、その対称性から同等
の吸着サイトが幾つも存在する (周期的に無限個並んでいる)。つまり、式 4.2で
Ead.α = Ead.β (C.1)
が成り立つ。
図 C.1: ペンタセン分子の対称性から考えられる吸着サイト。
しかし、ペンタセン分子においては各基板分子の間に真空層を挟んでおり、周期的な対
称性は破れてしまうため、全ての吸着サイトが同等ではなくなってしまう (式 C.1が成り
立たない)。吸着サイトをベンゼン環の外側だけに限って、ペンタセン分子の対称性を考え
ると図 C.1のように四つの吸着サイトがあると考えられる。
表 C.1: それぞれの吸着サイトへの金属原子 1個の吸着エネルギー。
吸着サイト Al Au
A 1.06 0.44
B 1.22 0.22
C 1.46 0.22
D 1.02 0.36
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図 C.2: ペンタセンにAu原子が 1個吸着したときのバンド構造。(a～d)はそれぞれ吸着サ
イトA～Dに対応しており、ペンタセンのHOMOと LUMOが一致するようにしている。
それぞれの吸着サイトへの金属原子 1個の吸着エネルギーを表C.1、Au原子が 1個吸着
した時のバンド構造を図C.2に示す。Alの場合は、基板のC原子に電子を与えてイオン結
合のような結合を形成するので、ベンゼン環の内側に近い電子状態を持っているCサイト
で最も安定になっている。しかし、本研究では、金属原子間の相互作用を考えるために、2
個目の金属原子を出来る限り離して配置可能な Aサイトを採用した。また、Auのバンド
構造では面白いことに、フェルミ準位に現れる Auの s軌道の位置がころころ変わってい
ることがわかる。これは、吸着サイトによって Auの s軌道とペンタセン分子の間に生じ
る混成が少しずつ異なっていることを示しており、特に Auが最も安定な Aサイトで s軌
道のエネルギーが高くなっていることは、全体のエネルギーには Auの d軌道とペンタセ
ンの混成の影響が大きく効いているためと考えられる。このような s軌道のエネルギー準
位を反映し、第 4章の図 4.45の結合性軌道である 62番では 2個目のAu原子 (Dサイトに
吸着している方)の s軌道がメインになっている。
グラフェン,ポリアセチレン基板においても、金属原子 3個の吸着では、2個の固まりと
1個の吸着になっており、式C.1は成り立たず、2個の固まりの吸着及び 1個が独立してい
るときの吸着エネルギーを用いて計算している。
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